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Rezime

Cilj ove disertacije je razvoj mikroelektronskog adsorpcionog senzora i
osvajanje tehnologije njegove proizvodnje za potrebe pracenja aero zagadenja,
zastite Zivotne sredine i primene u industrijskim procesima.

Senzor je izraden pomocu opreme za mikroelektroniku dostupnu na IHTM
CMTM u Beogradu i testiran na aparaturi koja moze veoma precizno da zadaje
kocentraciju Zivine pare u komori senzora.

Senzor je testiran na koncentracije zive u atmosferi ¢istog azota u rasponu od 4
do 200 ng/m3. Radna struja senzora u svim eksperimentima je drzana na 10 mA
pomocu strujnog izvora, tj. senzor je radio u modu konstantne struje. Ulazni
napon je bio (5,0+0,1) V sto odgovara otporu Vitstonovog mosta senzora od
(500 +10) Q. Senzor je takode testiran na koncentraciju od 14 g/m3 sto odgovara
naponu pare zive pri temperaturi od 20°C. Kompletan ciklus merenja i
odgrevanja senzora je prikazan sa objasnjenjem moguénosti pradenja procesa
odgrevanja preko izlaznog napona senzora.

U disertaciji je dat metod ocitavanja senzora za dobijanje maksimalne
osetljivosti. U ovom postupku ocitavanja senzora moguce je prag detekcije
sniziti ispod 0,18 pg/m3 Sto je pet puta manje or ranije objavljenih vrednosti i
omogucava upotrebu senzora za pracenje malih vrednosti zagadenja.

U okviru ove disertacije senzor je unapreden u smislu nove procedure
oc¢itavanja izlaznog signala koja omogucava kontinualno (u svakom trenutku
vremena) pracenje koncentracije Zive u gasnoj fazi. Prehodni pokusaji da se
ostvari kontinualno ocitavanje ovakvog senzora zasnivali su se na dodavanju
difuzionog filtera i pravljenju gradijenta koncentracije ispred povrsine senzora.
U ovoj disertaciji pokazano je da je poznavanje trenutne vrednosti izlaznog
napona i prirastaja izlaznog napona u vremenu dovoljno za kontinualno
ocitavanje senzora. Na ovakav nacin reSen je klju¢ni problem za prakti¢nu
primenu senzora.

Tehnoloski detalji izrade senzora su unapredeni uvodenjem novog postupka
izrade sa manjim brojem koraka S$to pojednostavljuje i snizava cenu
proizvodnje. Svi detalji izrade su objasnjeni i na osnovu ovih objasnjenja



moguce je u potpunosti reprodukovati proces izrade senzora uz posedovanje
odgovarajuce opreme.

Disertacija daje pregled mernih metoda i senzora do sada poznatih za merenje
koncentracije Zivine pare u vazduhu. Poseban akcenat je stavljen na senzore koji
funkcionisu po principu povrsinske adsorpcije. Ovo iz razloga $to senzor
razvijen u okviru teze funkcionie po istom principu.

Opsti podaci o fizicko-hemijskim osobinama Zive su dati a takode i uticaj Zive
kao zagadivaca na ljudsku okolinu. Poseban osvrt dat je na zakonsku
regulativu o zastiti ljudi na radu i u svakodnevnim uslovima.

Moguce je pojednostaviti izradu senzora i proizvesti ga pomocu opreme koja je
ve¢ dostupna za izradu mikroelektronskih komponeneti sa najsitnijim detaljima
od 20 pm. Senzor ima osetljivost dovoljno veliku da moze da registruje mala
zagadenja Zivotne okoline, daleko ispod propisanih zakonskih maksimuma.
Takode, sa novom procedurom kontinualnog ocitavanja senzor se moZe
iskoristiti za pracenje trenutnih promena koncentracije zivine pare u atmosferi.

Kljuéne reci: ziva, zivina para, senzor, mikroelektronski senzor, adsorpcioni
senzor, hemijski senzor, adsorpcija, procedura ocitavanja, mikroelektronika,
tanak sloj.

Naucna oblast: Fizika

UZa naucna oblast: Primenjena fizika
UDK: 53.089.6(043.3)
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Summary

The goal of this work was to develop an adsorption based microelectronic
sensor along with the technology for its production. The sensor is intended for
environmental pollution monitoring and applications in the industrial
processes.

The sensor was fabricated by the equipment available at the IHTM CMTM,
Belgrade, Serbia and tested on a set-up which allows for precise tuning of
mercury vapor concentration in the sensor chamber.

The sensor was tested for different concentrations of mercury vapor in the
range from 4 to 200 pg/m3. Mercury vapor was mixed with pure nitrogen and
by this mixing various concentrations were achieved. The operating current in
all of the experiments was held at 10 mA. The sensor was operating in the
constant current mode. The input voltage was (5 + 0,1) V which corresponds to
a Wheatstone bridge resistance of (500 + 10) Q. Together with this, the sensor is
tested on a concentration of 14 g/m?3 which corresponds to the mercury vapor
pressure on 20°C. The complete cycle of the sensor measurement and
restoration is presented.

Within this thesis, a method for the sensor readout for maximum sensitivity is
developed. The readout procedure for the maximum sensitivity lowers the
detection threshold below the value of 0.18 ng/m?3 which is five times lower
than the previously reported result and enables utilisation of the sensor for
detection of low pollution levels.

The sensor is improved in the sense of a new readout procedure which enables
continuous monitoring of the mercury vapor concentration. Previous attempts
to solve this problem were based on the deployment of the diffusion filter
which is used to form specific gradient of the mercury vapor concentration in
front of the sensor surface. In this dissertation it is shown that knowing
temporal value of the output voltage and derivative of the output voltage over
time is sufficient for the continuous sensor readout. In this way the key problem
for the practical application of the sensor is resolved.



Sensor fabrication was improved by introduction of a new manufacturing
procedure with a lower number of technology steps which makes fabrication
simpler and reduces the cost of the sensor production. All details of the
fabrication are thoroughly explained, so based on this guidance it is posssible to
reproduce fabrication process by having the appropriate equipment.

A survey of the methods and sensors for mercury vapor detection is given in
this dissertation. A special attention is given to the sensors based on surface
adsorption process. This is due to the fact that the sensor developed within the
course of this work operates on the same principle.

General data about physical and chemical properties of the mercury are given
along with the influence of mercury as a pollutant to the human environment.
A special attention is given to the legislative regulations considering working
environment protection and human health.

It is possible to simplify the fabrication of the sensor and to use to this purpose
the equipment already available for the production of microelectronic
components with smallest features of 20 pm. The sensor has high sensitivity so
that it can register low level pollutions, much lower than the maximum
exposure levels set by the legislations. With the new procedure of continuous
monitoring proposed in this dissertation the sensor can be used for real-time
detection of mercury vapor concentation in air.

Keywords: mercury, mercury vapor, sensor, microelectronic sensor, adsorption
based sensor, chemical sensor, adsorption, readout procedure, microelectronics,
thin film.

Scientific field: Physics

Specific scientific field: Applied Physics

UDK: 53.089.6(043.3)
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Skradenice

A amper, povrsina
Au zlato
C stepen celzijusa, koncentracija
Cr hrom
Dod. dodatak
eV elektron volt, jedinica za energiju
exp eksponent, eksponencijalna funkcija
fo sopstvena ucestanost
g gram
h sat
HCl hlorovodoni¢na kiselina
Hg elementarna Ziva
Hz herc, jedinica za ucestanost
lin radna struja
in in¢, 25 mm
Jed. jednacina
K kelvin, jedinica za apsolutnu temperaturu

kg kilogram
KOH kalijum hidroksid

1 litar
m mili, masa, metar
M molarna masa gasa
min minut
MKD minimalna dozvoljena koncentracija
mol jedinica za koli¢inu supstance
Msat masa saturacije
n koli¢ina gasa u jedinicama mol
No gustina centara adsorpcije

NO azot monoksid
p pritisak, piko

Pa paskal, jedinica za pritisak

PC racunar
PCB Stampana ploca za elektroniku
Pog. poglavlje
ppb Cestica na milijardu

ppm Cestica na milion



ppt

AR
RH
Rm

Ry

SAD
SAW
Si0O2
SSpP

torr
Uop
Uin

Uout
Usat

A= om ™

Vi

01
o1

D{Oa

Cestica na bilion (1012)

univerzalna gasna konstanta, otpornik, otpornost

promena otpornosti pojedina¢nog otpornika u Vitstonovom mostu
relativna vlaznost

merni otpornik

referentni otpornik

sekunda

simens, jedinica za elektri¢nu provodnost

Sjedinjene Americke Drzave

senzor sa povrsinskim akusti¢nim talasima

silicijum dioksid

jednostrano polirani silicijum

apsolutna temperatura

vreme

jedinica za pritisak, 760 torr = 1bar

jedinica atomske mase

napon senzora pri veoma velikoj koncentraciji Zivine pare teorijski
beskonac¢noj

ulazni napon

izlazni napon

napon saturacije

volt, zapremina

vat

sopstvena ucestanost kvarcnog kristala, konstanta Langmirove
teorije

konstanta sistema gas povrsina

proporcija elasti¢no rasejanih elektrona

konstanta senzora

odnos geometrijske debljine tankog sloja i srednjeg slobodnog puta
elektrona u punom materijalu

mikro, broj atoma ili molekula koji padaju na povrsinu u vremenu
konstanta sistema gas povrsina

faktor ne-pokrivenosti povrsine, ugao rasejanja elektrona

faktor pokrivenosti povrsine

konstanta sistema gas povrsina

vremenska konstanta senzora

om, jedinica za elektri¢nu otpornost

kvadrat, definicija slojne otpornosti
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1. Uvod

Prakti¢no, ceo ovaj rad je uraden na Institutu za hemiju tehnologiju i
metalurgiju (u daljem tekstu IHTM), Centar za mikroelektronske tehnologije i
monokristale (u daljem tekstu CMTM) u Beogradu u Srbiji. Motivacija za ovu
vrstu istrazivanja je saradnja sa Elektroprivredom Srbije koju IHTM-CMTM ima
ve¢ dugi niz godina. Postoji interesovanje u Elektroprivredi Srbije da se
ukupnoj gami senzora koju CMTM isporucuje dodaju jos i hemijski senzori radi
pracenja aero zagadenja. Kontrola i prac¢enje hemijskog zagadenja koje uzrokuju
termoelektrane pri sagorevanju lignita omogucdilo bi detaljniji uvid u ukupnu
koli¢inu Stetnih hemikalija koje postoje u Zivotnoj sredini a uzrokovane su
ljudskim aktivnostima. Sa druge strane, iskustvo i stru¢nost koju IHTM-CMTM
ima u oblasti mikroelektronskih senzora moze veoma dobro biti iskoriS¢ena za
razvoj minijaturizovanog senzora gasne elementarne Zive koji bi omogucio
kontinualno pracenje i po moguéstvu beZi¢no javljanje o trenutnoj koncentraciji
u atmosferi.

Vremenski raspon ove teze obuhvata period od pocetka 2010-te godine
do kraja 2012-te. U ovom vremenu preslo se od pocetne ideje i proucavanja
literature do fabrikacije senzora, njegovog testiranja u laboratorijskim uslovima
i razmatranja prakticne implementacije u realnom okruZenju. Tehnologija
senzora je osvojena i prakti¢no su ponovljeni rezultati pronadeni u literaturi. Sa
druge strane, ovakva vrsta senzora nije pronasla komercijalnu primenu, zbog
po nama, specificne problematike transformacije direktno merenih vrednosti u
vrednosti koncentracije Zive. Ovaj problem je posebno tretiran u okviru ovog
rada i postignuto je reSenje za kontinualno uzorkovanje senzora u vremenu.
Uzorkovanje senzora se odnosi na transformaciju direktno merene veli¢ine koja
je ovde elektri¢ni napon u veli¢inu od interesa, a to je ovde koncentracija gasne
elementarne Zzive. Ovo reSenje omogucdava veliki pomak u mogucénosti
prakticne primene senzora. Dalje u radu dat je pregled ostalih moguc¢nosti
uzorkovanja i njihovih prednosti i mana.

Tekst ove teze je podeljen na poglavlja koje tretiraju razlic¢ite aspekte u
motivaciji i izradi senzora. Pog. 2, Opste o Zivi daje najvaznije fizicko hemijske
parametre zive kao supstance. Posebno su obradeni podaci o naponu pare i
odgovarajucoj koncentraciji u zavisnosti od temperature. Pog.3 ili Ziva kao
zagadivac daje osnovne ideje o motivaciji za izradu senzora a takode i pregled
Stetnosti razli¢itih Zivinih jedinjenja, jona i elementarne Zive. U Pog. 4, Merenje
Zive dat je pregled mernih metoda, fizickih i hemijskih. Posebno razmatranje u



1. Uvod

Pog. 4 posveceno je razli¢itim izvedbama adsorpcionog senzora za merenje
zive. Adsorpcioni senzor je senzor kog koga se princip detekcije zasniva na
adsorpciji Zivine pare na metalni tanak sloj. Najc¢esce je to sloj zlata zbog velikog
afiniteta koji Ziva ima za adsorpciju prema zlatu. Ovde se navodi i tip senzora
koji je napravljen i unapreden u okviru ove teze. Pog.5 opisuje detalje
tehnologije senzora Zzive onako kako je isti senzor fabrikovan u okviru
IHTM-CMTM. Pog. 6 daje detalje testiranja senzora i aparature za testiranje.
Odgovor senzora za razlic¢ite koncentracije Zive je dat a takode i ceo postupak
merenja i odgrevanja senzora tj. jednog mernog ciklusa. Pog.7 objasnjava
unapredenja istog senzora postignuta u oviru teze i razmatra njihov znacaj u
prakti¢noj primeni senzora.

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 2



2. Opste o zivi

Ziva je metal sjajno srebrnaste boje i tecan na normalnim uslovima, tj. na sobnoj
temperaturi i atmosferskom pritisku. Ziva se moZe pojaviti u vise razli¢itih
hemijskih jedinjenja pri ¢emu se sva jedinjenja mogu podeliti na organska i
neorganska.

Neorgansko jedinjenje je npr. HgS tzv. cinober ili cinabarit, koji predstavlja
najznacajniju rudu Zive. Organska jedinjenja Zive nastaju najceS¢e dejstvom
bakterija u staja¢éim vodama tj. morima i jezerima. Najznacajnije organsko
jedinjenje Zive je metilziva i predstavlja veoma otrovnu supstancu.

Ziva se topi na 234,28 K (-38,87 °C) a klju¢a na 629,73 K (356,58 °C). Ostale
najvaznije fizicke osobine Zive sumirane su u Tab. 2.1.

Atomske mase Zivinih izotopa date su u Tab. 2.2. Postoji sedam stabilnih
izotopa Zive od cega se u prirodi naj¢esce javlja izotop sa masenim brojem 202,
oko 30%.

Ziva spada u grupu prelaznih metala. U periodnom sistemu elemenata nalazi
se u grupi 12 (IIB po staroj klasifikaciji) i periodi 6, redni broj 80. Elektronska
konfiguracija zive je [Xe]4f145d1%6s? [2]. Broj elektrona po elektronskim ljuskama
je: 2, 8, 18, 32, 18, 2 [2]. Postoje dva valentna elektrona na poslednjem
energetskom nivou tako da se Ziva ¢esto moZe naci u jonskom stanju Hg'* i
Hg?*. Energija veze pojedinih elektrona je: I jonizacija 10,4375 eV [3], II
jonizacija 18,7568 eV [4]. Poluprec¢nik Hg atoma se procenjuje na 150 pm [5].

Najvaznija jedinjenja zive su: ziva(Il) sulfid (HgS) koji ¢ini najvazniju rudu Zive
tzv. cinabarit, Ziva(l) hlorid (HgxClz) ili kalomel koji se nalazi u prirodi i
predstavlja jednu od ruda Zive mada u daleko manjem procentu nego cinabarit,
ziva(Il) hlorid (HgCL), zatim ziva(Il) oksid (HgO) ili jednostavno Ziva oksid kao
najznacajniji oksid Zive. Ziva(Il) telurid (HgTe) je znacajno jedinjenje zbog



2. Opste o Zivi

Tab. 2.1 Fizicke osobine Zive na temperaturi od 20°C i pritisku od 101 325 Pa.
Preuzeto od autora Bettin i Fehlauer [1].

Osobina

Vrednost

Molarna masa

Masena gustina
Koeficijent toplotnog
Sirenja

Molarni toplotni kapacitet
Termalna provodnost
Napon pare

Povrsinski napon
Elektricna provodnost
Dinamicka viskoznost

|zotermalna
kompresibilnost

Kompresiono zagrevanje

(200.59 + 0.01) g mol™
(13 545.850 + 0.012) kg m™3

(1.812 + 0.005) x 107™* K™

(27.98 + 0.10) J mol™' K™
(8.09 + 0.24)Wm™' K™
(0.170 + 0.003) Pa

(485 +2) x 10°Nm™"’

(1.044 + 0.0035) x 10° Sm™
(1.56 + 0.015) x 10> Pa s

(4.02 +0.04) x 107" Pa™"
(0.028 + 0.001) x 10° KPa™

Tab. 2.2 Atomske mase (u jedinicama atomske mase) i ucestalost pojavljivanja u prirodi
stabilnih izotopa Zive [1].

Maseni broj izotopa Atomska masa [u] Molarni udeo

196 195.965 814(4) 0.0015(1)
198 197.966 752(3) 0.0997(20)
199 198.968 262(3) 0.1687(22)
200 199.968 309(3) 0.2310(19)
201 200.970 285(3) 0.1318(9)
202 201.970 625(3) 0.2986(26)
204 203.973 475(3) 0.0687(15)

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 4



2. Opste o Zivi
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S1. 2.1 Rastvorljivost razlicitih metala u Zivi [7].

primene u industriji poluprovodnika gde se koristi za dobijanje ziva kadmijum
telurida ili Ziva cink telurida koji se koriste kao materijal za izradu infracrvenih
detektora [6].

U organska jedinjenja zive spadaju metilziva (CHsHg"), etilziva (CoHsHg?*),
fenilziva (CsHeHg?*) i dimetilziva (CHs)2Hg. Sve ove supstance su jako otrovne
po ¢oveka i zivotinje [6].

Ziva rastvara veéinu metala sa kojima dode u kontakt i formira amalgam.
Rastvorljivost metala u zivi je data na SI. 1.1 [7].

Autori Schulte i Holzapfel daju detaljan dijagram faznih prelaza Zive u
zavisnosti od pritiska i temperature, Sl. 2.2, [8]. Na dijagramu se razlikuju cetiri
faze Cvrste Zive u zavisnosti od kristalne strukture, oznacene kao a, 3, yid.
Takode, vidljiva je i te¢na faza Zive na relativno niskom pritisku i relativno
visokoj temperaturi SI. 2.2.

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 5
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S1. 2.2 Fazni dijagram Zive u zavisnosti od pritiska i temperature. Znakovi pitanja
obelezavaju priblizni poloZaj trojne tacke. Preuzeto od Schulte i Holzapfel [8].

Podaci za vrednosti parcijalnog pritiska Zive tj. napona pare u zavisnosti od
temperature preuzeti su iz detaljnog izvestaja koji je objavio NIST [9]. Konkretni
podaci su izmereni od strane autora Busej i Gijak [10] za oblast temperatura od
234 K do 750 K tj. od -39 °C &to je temperatura topljenja zZive pa do 477 °C. Deo
tih rezultata prikazan je na sl. 2.3.

Poznavaju¢i vrednosti napona pare moZe se izracunati koncentracija Zive u
gasu. Jednacina stanja idealnog gasa je [11]:

pV =nRT (2.1)

gde je p parcijalni pritisak Hg, V zapremina, n koli¢ina gasa, R univerzalna
gasna konstanta (R = 8.31 J/mol K [11]) i T apsolutna temperatura.
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S1. 2.3 Zavisnost napona pare Zive od temperature. Preuzeto iz NIST podataka [9].

Molarna koncentracija gasa bice:

n p | mol
?:ﬁ[ e } (22)

Da bi dobili koncentraciju u jedinicama [g/m?] pomnoZi¢emo desnu stranu
formule (2.2) sa molarnom masom Hg: mpug =200 g/mol [1]. Koncentracija C
sada ce biti:

g n p| Pa
Ccl= | = — =24 =1 2.3
[nf} 7 T[K} (23)

Prema podacima za napon pare [10] uz pomo¢ formule (2.3) izra¢unate su
vrednosti za koncentraciju Zzivine pare u zavisnosti od temperature i
predstavljene na sl. 2.3. Koncentracija Zivine pare na temperaturi 25 °C prema
ovim podacima iznosi 21,5mg/m3 dok na temperaturi od 20°C prema
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interpolaciji istih podataka iznosi oko 14 mg/m3. Ovo su veoma velike
koncentracije u odnosu na dozvoljene koncentracije za izlaganje ljudi, Pog. 3.
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3. Ziva kao zagadivac

Ziva je poznata oveku vise od 3500 godina. Cinabarit, glavna ruda Zive,
verovatno je bio koriséen jo$ u praistoriji kao pigment za bojenje platna i koZze.
Komercijalno vadenje i koriS¢enje Zzive iz rudnika pripisuje se drevnim
Feni¢anima i Kartaginjanima koji su koristili Zivu iz rudnika Almaden u Spaniji
jos pre 2700 godina. Amalgamizaciju kao metod za odvajanje rude plemenitih
metala, zlata i srebra, uveliko su koristili ve¢ i Rimljani poc¢etkom nove ere,
dakle jos pre 2000 godina [12].

Masovna proizvodnja Zive na svetskom nivou pocela je tek u Sesnaestom veku
sa razvojem rudnika zlata i srebra u Juznoj Americi i Meksiku. Tokom perioda
od nekoliko stotina godina, ta¢nije do kraja 19-tog veka, veliki rudnici Zive
poput Almadena u Spaniji proizvodili su hiljade tona Zive godignje. Prakti¢no
sva ova proizvodnja je odlazila na upotrebu Zive u procesu dobijanja plemenitih
metala. Sa iscrpljivanjem rudnika zlata i srebra u JuZnoj Americi i sa
pronalaskom alternativnih metoda za izdvajanje plemenitih metala iz rude
doslo je i do postepenog smanjivanja proizvodnje Zive na svetskom nivou [12].
Od kraja 19-tog veka do danas, ziva je kao materijal nasla jos mnogo primena u
razli¢itim uredajima, aparatima i u opstoj upotrebi. Naves¢emo samo neke od
njih: termostati, razne vrste baterija, fluorescentne lampe, prekidaci, rastvori za
kontaktna sociva, zubne plombe, manometri i Stedljive sijalice. Sve ove
primene su potencijalni izvor zagadenja i opasnosti po zdravlje ljudi ali i biljnog
i Zivotinjskog sveta.

Negativan uticaj zive na ljudsko zdravlje dugo je bio zanemarivan i oc¢igedni
primeri trovanja su objasnjavani drugim uzrocima. Prvi znacajan dogadaj
trovanja ljudi Zivom koji je i zvani¢no pripisan Stetnom uticaju Zive na ljudsko
zdravlje, desio se u jednom malom ribarskom naselju u Japanu tokom 50-tih
godina 20-tog veka [13]. U literaturi je ovaj slu¢aj poznat kao Minamata bolest.
Tom prilikom skoro svi stanovnici tog naselja su pokazivali simptome
neuroloskih poremecaja kao Sto su gubitak vida, gubitak osecaja u
ekstremitetima, gubitak pokretljivosti ekstremiteta i gubitak sluha. Kasnije se
utvrdilo da je u zalivu u kome su pecali ribu bila povecana koncentracija
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metilzive kao posledica otpadnih voda koje je u more ispustala obliznja fabrika.

Trovanje radnika u rudniku Zzive Idrija u Sloveniji, u vreme SFR Jugoslavije
obradili su Kobal i Dizdarevi¢ [14]. Oni opisuju mere zastite na radu koje su
dovele do znacajnog poboljsanja u smislu smanjenja broja obolelih radnika u
rudniku. Idrija rudnik je prestao sa proizvodnjom Zzive 1994-te godine.

Od 50-tih godina 20-tog veka do danas (2012) obracena je veca paznja na
problem zagadenja ljudske okoline Zivom i to je postepeno dovelo do
zatvaranja rudnika Zive u Evropi i do veoma stroge regulative koja kontrolise
zabranu koriS¢enja Zive [15, 16]. Veéina uredaja koji su koristili Zivu u svom
funkcionisanju danas su stavljeni van upotrebe. Takode, razvijene zemlje su

pokrenule inicijativu za zamenu zubnih plombi koje sadrze Zivu sa plombama
bez zive [17].

Veoma kontraverzna primena Zive danas ostaje u Stedljivim sijalicama koje
sadrze u proseku 4mg zive po svakoj jedinici sijalice. Jedan od glavnih
proizvodaca Stedljivih sijalica, japanski Osram, tvrdi da u globalu, upoteba
stedljivih sijalica dovodi do smanjenja zagadenja okoline Zivom jer manja
potrosnja struje po svakoj stedljivoj sijalici dovodi i do manje potro$nje uglja u
termoelektranama i samim tim i do manje emisije Zivine pare u atmosferu [18].
Sa druge strane, protivnici upotrebe Stedljiivh sijalica sa Zivom tvrde da u
slu¢aju razbijanja sijalice i prosipanja Zive po podu u kudi, istu bi bilo prakti¢no
nemoguce u potpunosti ocistiti i ona bi predstavljala trajni izvor zagadenja za
ukucane [19].

Globalno zagadenje zivom bi mogli da podelimo na razvijene zemlje i zemlje u
razvoju. U razvijenim zemljama najvedi izvor zagadenja su termoelektrane koje
kao pogonsko gorivo koriste ugalj. Dobar primer ovakve vrste izvora Zivinog
zagadenja gde je uradena ozbiljna analiza je Poljska [20]. Autori Glodek i
Pacyna zaklju¢uju da iako emisija Zive iz termoelektrana opada iz godine u
godinu ipak c¢e Poljska najverovatnije ostati jedan od najve¢ih emitera
antropogene zive u atmosferu. Takode, predvida se porast emisije Zive od uglja
koji se koristi za zagrevanje stanova.

Na drugom mestu medu antropogenim izvorima zive dosle bi termoelektrane
na dizel i loz ulje, a takode sagorevanje otpada i energenti za grejanje stanova
¢ine znacajan udeo u zagadenju. Metalne zubne plombe sadrze ¢ak 50% zive.
Ovo predstavlja znacajan izvor opasnosti za zdravlje svakog ¢oveka ponaosob.
Stedljive sijalice sa zivom takode predstavljaju specifican izvor zagadenja.

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 10
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S1. 3.1 Svetska mapa najvaznijih mesta gde je Ziva koriscena
za preradu plemenitih metala [12].

Sa druge strane, zemlje u razvoju su u sasvim drugacijoj situaciji. Zbog niskog
zivotnog standarda, puno ljudi je primorano da se bavi preradom rude
plemenitih metala. Pri tome se koristi amalgamizacija kao proces za izdvajanje
metala iz rude. Ovo ostavlja ogromne kolic¢ine Zive prosute u vodu i zemljiste.
Posebno su ugrozene drZzave kao Brazil, Filipini, Indonezija, Tanzanija i
odredene provincije u Kini, sl. 3.1, [12].

Lekar E. Nilgun sa saradnicima opisuje slucaj veoma teskog akutnog trovanja
zivom [21] i zaklju¢uju da je trovanje zivom uglavnom tesko predpostaviti na
osnovu simptoma ali da moZe imati ozbiljne posledice po zdravlje.

Ocekivane koncentracije zive u ljudskom okruZenju, u nezagadenoj okolini, su
oko 1 do 10 ng/m?3 na otvorenom prostoru i oko 10 do 1000 ng/m? za zatvorene
prostorije [22]. Dzejms i Jiang [22] su istrazivali koncentraciju Zzive u
laboratorijskim prostorijama odredenog hemijskog fakulteta i ustanovili da u
periodima najvece aktivnosti u laboratorijama koncentracija Zive dostize
maksimalno 1600 ng/m3. Za ljude koji su u svom poslu izloZeni povecanoj
koncentraciji zive, zakonom je propisana maksimalna koncentracija izlaganja.
Ovo se odnosi na koncentraciju koja nikako ne sme biti prevazidena u toku
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radnog dana. U zakonu Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (SAD) ta koncentracija je
100 pg/m3 [16]. Maksimalna koncentracija izlaganja u toku osmocasovnog
radnog vremena po zakonu u SAD je 50 pg/m?3 [16]. Maksimalna koncentracija
koja se jos uvek smatra neskodljivom po ljudsko zdravlje po zakonu u SAD je
200 ng/m3 [16]. U Svajcarskoj i Austriji, maksimalna koncentracija izlaganja u
toku osmocasovnog radnog vremena isto definisana kao i u SAD tj. 50 ng/m3,
dok je u Velikoj Britaniji ova koncentracija ograni¢ena na 75 ug/m3, a u
Nemackoj na 100 pg/ms3, [23].

3.1 Zakonska regulativa u Srbiji

U Srbiji postoji veliki broj razli¢itih regulativa koje kontrolisu izlaganje Zivinim
parama u atmosferi ali i Zivu koja moZze dospeti u vodu i zemljiste. Zakonom je
propisan postupak za upravljanje otpadnim fluorescentnim cevima koje sadrze
zivu [24]. Takode se regulisu i dozvoljene koli¢ine opasnih i Stetnih materija u
zemljistu i vodi za navodnjavanje [25]. Po ovom pravilniku maksimalna
dozvoljena koncentracija (MDK) za Zivu u zemljiStu iznosi 2 mg/kg zemlje dok
je MDK u vodi za navodnjavanje 1 pg/lit. Trovanje Zzivom ili njenim
jedinjenjima uvrséeno je u profesionalne bolesti [26]. Posebno je regulisano
koris¢enje elektricne i elektronske opreme koja sadrZzi opasne materije
uklju¢ujuéi zivu [27]. Od 5-tog jula 2011-te godine na teritoriji Republike Srbije
zabranjeno je koriS¢enje termometara i aparata za merenje krvnog pritiska, kao i
ostalih mernih uredaja sa Zivom. Grani¢na vrednost za koncentraciju Zive u
vazduhu odredena je na 0,05 mg/m3 [28].

3.2 Cirkulisanje zive u prirodi

U prirodnom okruZenju Ziva cirkuliSe menjajuéi agregatno stanje i jedinjenja u
kojima se nalazi. Atmosferska Ziva je naj¢es¢e u elementarnom stanju ili kao
ziva sulfid HgS. 1z atmosfere Ziva dospeva u vodu i zemljiste prirodnim putem
taloZenja. U staja¢im vodama tj. morima i jezerima moZe doc¢i do uceséa Zive u
bioloskim procesima pre svega u bakterijama ¢ime nastaju organska jedinjenja
zive. Organska jedinjenja su sa druge strane lako isparljiva i mogu se ponovo
naci u atmosferi ¢ime se zatvara ciklus kruzenja zive u prirodi. Za razliku od
organskih jedinjenja, Ziva sulfid je veoma inertno jedinjenje i taloZi se u stenama
i sedimentima Zemljine povrsine. Iz tog razloga se HgS pojavljuje kao
najznacajnija ruda zive. Veoma detaljno razmatranje hemijskih procesa u koje
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SI. 3.2 llustracija kruZenja Zive u prirodi [30].

ziva stupa u atmosferi daju Ariya i Peterson [29]. Na sl. 3.2 data je ilustracija
kruzenja zive u prirodi [30].
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4. Merenje zive

Pod merenjem Zive ovde ¢emo podrazumevati odredivanje kocentracije Zivine
pare u atmosferi. Ovde se misli na elementarnu Zivu u bilo kom jonskom stanju,
Hg? Hg*! ili Hg*2. Ukoliko je zivin atom u sklopu nekog jedinjenja, za potrebe
njegove detekcije u atmosferi potrebno je izvrsiti njegovo odvajanje, tzv.
atomizaciju.

U laboratorijskim uslovima Zivina para se nalazi u atmosferi ¢istog azota. U
realnim uslovima atmosfera je meSavina vise gasova, standardno 78% azota,
21% kiseonika, 1% ugljen dioksida uz prisustvo vlage i ostalih gasova u
tragovima. Ovo stavlja u prvi plan problematiku selektivnosti senzora ili
metode.

4.1 Hemijske metode

Metode se mogu podeliti na fizicke i hemijske u zavisnosti od principa
detekcije. Ovde ¢emo samo navesti neke od hemijskih metoda zato $to one po
pravilu nisu primerene upotrebi van laboratorije. Uzorci bi se sakupili na terenu
pa bi se onda doneli u laboratoriju na ispitivanje. Neke od hemijskih metoda su
selektivna redukcija, ekstrakcija iz rastvora, tecna hromatografija i
hromatografija na tankom sloju koja se ¢ak moZe Kkoristiti i za ispitivanja na
terenu [31].

4.2 Fiziéke metode

Najvaznije fizicke metode za detekciju Zive zasnivaju se na merenju
karakteristicne talasne duzine od 253,7nm koja odgovara elektronskim
prelazima u atomu Hg [32].

Apsorpciona  spektroskopija je metoda kojom se meri apsorpcija
elektromagnetnog zracenja na talasnoj duzini 253,7 nm pri prolaZenju kroz

14
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zivinu paru. Metoda je veoma osetljiva i daje granicu detekcije ¢ak do 10 ppt
(delova na trilion) [31]. Prvi meraci koncentracije zivine pare na ovom principu
pojavili su se jos 30-tih godina 20-tog veka. U ovoj metodi moguce je sniziti
granicu detekcije uvodenjem komore za akumulaciju Zivine pare pri ¢emu se
povecava koncentracija zivine pare koja se direkno meri a naknadnim
prerac¢unavanjem dobija se koncentracija zivine pare u atmosferi. Takode, kod
ove metode moguce je dodati opticki rezonator tako da se opticki put svetlosti
koja prolazi kroz zivinu paru viSestruko povecava. Ovo znacajno poboljsava
osetljivost metode. Pokazano je da koriS¢enje rezonantne linije na 184,9 nm
snizava granicu detekcije ¢ak 30 puta [31].

Fluorescentna spektrometrija se zasniva na pobudivanju atoma zive koji onda
zrace Kkarakteristicne talasne duZine svetlosti prema cijem intenzitetu se
odreduje koncetracija Zive u gasovima ili rastvorima te¢nosti. Pobudivanje

Stampana ploc¢a sa

Membranska pumpa Prirubnice
\ ! mikroprocesorom

/ 5,3inCa LCD
.~ / displej
\ B \ Solenoidni ventil Taloznik Zive

lzvor
svetlosti

NiMH bateriije  Opti¢ka ¢elija
12V, 4500

uv defektor

S1. 4.1 Sematski prikaz komercijalnog uredaja za merenje koncentracije Zivine pare u
atmosferi. Proizvod firme “Mercury Instruments” iz SAD [33].

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 15



4. Merenje

atoma Zzive moze biti termalno, npr. zagrevanje plamenom ili elektricnom
strujom, ili u hladnoj pari izdvajanjem atoma Zive hemijskim metodama.
Granica detekcije je odredena na 2 ppb (delova na milijardu) zive [31].

Emisiona spektrometrija je principijelno ista kao i fluorescentna spektrometrija
sa tom razlikom da se pobudivanje Zzivinih atoma vrsi radio frekventnom
plazmom. Takode se za pobudivanje atoma Zive koriste i induktivno spregnuta
plazma, plazma indukovana mikrotalasima i plazma dobijena jednosmernom
strujom. Osetljivost ove metode je velika i u zavisnosti od nacina pobudivanja
atoma zive moze i¢i i do 50 pg/cm3 (50 ng/m?3) [31].

Postoji jos nekoliko metoda za detekciju Zive koje su opisane u literaturi ali sa
manje znacajnom praktichom primenom. Naveséemo ovde neutronsku
aktivaciju, fluorescentnu analizu pomocu x-zraka, masenu spektroskopiju i
elektrometriju kao i bioluminiscenciju koja se zasniva na razvoju odredene vrste
bakterija uz prisustvo Zive u rastvoru [31].

4.3 Primer komercijalnog uredaja

Apsorpciona spektroskopija je nasla veliku komercijalnu primenu. Kao primer
dat je izgled komercijalnog proizvoda firme “Mercury Instruments” iz
Sjedinjenih Americkih Drzava na SI. 4.1 [33]. Uredaj se sastoji od membranske
pumpe koja uvlaci atmosferski vazduh u opti¢ku cev u kojoj se nalazi detektor
ultra-ljubi¢astog zracenja. Opticka cev ima odredenu duZinu koja zapravo
predstavlja duZinu puta svetlosti kroz gasnu smesu vazduha i Zivine pare. Sa
jedne strane opticke cevi ugraden je izvor svetlosti dok se sa druge strane nalazi
detektor. Kako se ¢itavo merenje obavlja u protoku atmosferskog vazduha,
pomocu ovog uredaja moguce je pratiti kontinualne promene koncentracije
zivine pare. Vreme odziva uredaja na promene koncentracije je ispod 1
sekunde. Opseg merenja je od 0,1 do 2000 pg/m3. Masa uredaja sa baterijama je
6 kg a dimenzije su 44 cm $irina x 30 cm visina x 17 cm dubina.

4.4 Adsorpcioni senzori

Adsorpcija na povrsini metala se mozZe iskoristiti za detekciju zive. Najcesce se
kao metal koristi zlato zbog velike energije veze izmedu atoma Zive i atoma
zlata a samim tim i afiniteta koji ziva ima za adsorpciju na povrsinu zlata
[34][35]. Mogu se iskoristiti i drugi metali, pre svega plemeniti kao srebro i
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Piezo
Zlatne elektrode kristal

S1. 4.2 Sematski prikaz konstrukcije i upotrebe piezo senzora
Zivine pare. Preuzeto iz [35].
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S1. 4.3 Odgovor piezo senzora na razlicite koncentracije Zivine pare.

(a) Male koncentracije, (b) velike koncentracije. Preuzeto iz [36].

platina zato $to ziva pokazuje dobar afinitet za adsorpciju prema njima. Principi

funkcionisanja adsorpcionih senzora Zive mogu biti razli¢iti. Naves¢emo neke
od njih.

4.4.1 Senzor sa piezo oscilatorom

U literaturi na engleskom jeziku ovakva vrsta senzora se uglavnom
naziva:“Quarc microbalance sensor” [35]. Princip funkcionisanja se zasniva na
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Tab. 4.1 Uticaj razlicitih hemikalija na ponasanje piezo senzora.
Preuzeto iz [36].

Promena
Supstanca Koncentracija  frekvencije

[Hz]
H.O 100% RH 24
H.O 82% RH 2
H.O 67% RH 0
(610) 50 ppm 0
CHg4 100% 0
CH4 4% 0
H.S 25 ppm 0
H,S 10 ppm 0
SO, 20 ppm 0
SO, 20 ppm + 75% RH 0
NO, 25 ppm 0
NO, 5 ppm 0
Cl, 5 ppm 9
Cl, 1 ppm 0
Hg 0.06 ppm 50

promeni rezonantne ucestanosti kvarcnog kristala pri adsorpciju Zive. Povrsina
kvarcnog kristala je prekrivena tankim slojem zlata koji sluzi kao adsorbent za
zivu. Sematski prikaz izvodenja ovakvog senzora dat je na Sl 4.2 [35].
Adsorpcija zive menja ukupnu masu kristala a time i njegovu rezonantnu
ucestanost. Ponasanje rezonantne ucestanosti piezo senzora dato je jednac¢inom
Saurbreja (Sauerbrey) [35]:

Am
Af =~a fy — 4.1)

gde je o = 2.3x10° [cm? Hz g], fo je sopstvena ucestanost kvarcnog kristala i
Am/A je povrsinska gustina mase adsorbovane Zive data u [g/cm?]. S obzirom
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S1. 4.4 Odziv piezo senzora pri adsorpciji Zive za razlicite vrste povrsina.
Preuzeto iz [37].

da osetljivost senzora zavisi od kvadrata sopstvene ucestanosti (4.1), povoljnije
je koristiti kristale sa ve¢om sopstvenom ucestanoscu tj. sa manjom masom. Sa
druge strane, manja masa znaci i tanji kristal sto moZe dovesti u pitanje njegovu
mehani¢ku stabilnost. Zato se najcesce koriste kristali sa sopstvenom
ucestanosc¢u od 5 do 20 MHz [35].

Ovakav senzor Zive se prvi put pojavljuje u radu autora Sid i Tejlor, 1974.
godine [36]. Autori daju odgovor piezo senzora za male i velike koncentracije
zive, SI. 4.3 (a) i (b) respektivno. Za male koncentracije senzor pokazuje skoro
linearnu zavisnost promene frekvencije od koncentracije dok za velike
koncentracije ulazi u zasicenje. Isti autori daju i uticaj razlic¢itih hemikalija koje
se mogu pojaviti u atmosferi a mogu ometati tacnost senzora Tab. 4.1. Iz ove
tabele se moze dobro videti osobina selektivnosti kod adsorpcionih senzora sa
tankim slojem zlata. Senzor je osim na Zivinu paru osetljiv jo§ samo na veliku
koncentraciju vlage u atmosferi.
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(b)

Sl. 4.5 Fotografija izradenih mikro gredica od zlata na silicijumskom supstratu. (a)
Izgled razlicitih izvodenja zlatnih mikro gredica (b) detalj vrha trougaone gredice.
Preuzeto od autora Z. Puric¢ i saradnici [38].

Autori Sabri i ostali daju odgovor piezo senzora napravljenog sa aktivnim
slojem od srebra i zlata na poliranom i nepoliranom supstratu tj. supstratima sa
razli¢itom povr$inskom hrapavoscéu, Sl. 4.4 [37]. Uopsteno se osetljivost ove
vrste senzora moze proceniti na vrednosti izmedu 0.7 i 5 pg/m3 [35] dok se
reverzibilnost rada senzora postize ugradnjom mikro grejaca koji sluzi da
ugreje povrsinu senzora i na takav nacin otpari nakupljenu Zivu.

4.4.2 Senzor sa mikro gredicom

Senzor sa mikro gredicom je po principu funkcionisanje sli¢an piezo senzoru.
Mikro gredica ima sopstenu ucestanost koja zavisi od materijala i geometrijskih
parametara konstrukcije. Sa jedne strane vibrirajuceg dela gredice nanosi se
tanak sloj zlata koji sluzi kao adsorbent za zivu. Adsorpcija Zive na povrsini
mikrogredice menja rezonantnu ucestanost sto moze da se detektuje merenjem
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1
Generator Prijemnik kristal

S1. 4.6 Sematski izgled principa funkcionisanja senzora Zive sa
akusticnim talasima. Preuzeto iz [35].

12 ¢ e _l- R B T ]
Ensj 10 ng
TR V.
G / 10 ng
N 105 3 —hn ;;
N L 1 =
o 1 50 ng
N ] ‘
c 095 -

(1]- ) NS S I— E— E—— E— A E—

10 15 20 25 30 35 40 a5 50

Vreme [min]

S1. 4.7 Odgovor SAW senzora na dodavanje kolicine od 10 ng Zive u mernu komoru u
vremenskom trenutku 20 min i u vremenskom trenutku 30 min. Kolicina od 50 ng Zive
je dodata u rastvor u trenutku 40 min ali je rekcija senzora bila veoma slaba sto ukazuje
na saturaciju zlatnog sloja. Senzor reaguje na dodavanje malih koli¢ina Zive u rastvor
ali odgovor nije vremenski stabilan. Preuzeto iz [39].

amplitude oscilacija. Autori Z. Puri¢ i saradnici daju predlog konstrukcije
mikrogredice za detekciju Zive [38]. Fabrikovane gredice na silicijlumskom
supstratu date su na Sl. 4.5. Gredice su oslobodene od silicijumskog supstrata u
procesu fotolitografije i nagrizanjem u rastvoru kalijum hidroksida (KOH).
Merna gredica kona¢no je napravljena samo od sloja SiO: i tankog
spaterovanog sloja zlata.
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Fotodioda

S1. 4.8 Plazmonski sensor za detekciju Zive. Prisustvo adsorbovane Zive menja
ucestanost plazmonske rezonanse tankog sloja zlata. Preuzeto iz [35].

4.4.3 Senzor sa povrSinskim akusti¢nim talasima

Ova vrsta senzora se zasniva na vremenskom kasnjenju izmedu referentnog
talasa i talasa koji prolazi kroz sredinu izloZenu uticaju odredene hemikalije. Na
Sl. 4.6 dat je Sematski prikaz funkcionisanja SAW (Surface Acustic Wave)
senzora, kako se oni nazivaju u literaturi na engleskom jeziku [35]. Jedan kraj
senzora je povezan sa transmiterom tj. generatorom akusti¢nog signala, dok je
drugi kraj povezan sa prijemnikom koji belezi faznu razliku izmedu mernog i
referentnog signala. SAW senzori rade na vis$im ucestanostima nego piezo
senzori ili senzori sa mikro gredicom i zbog toga imaju vec¢u osetljivost. U
zavisnosti od materijala od kog je napravljen talasovod ovi senzori mogu biti
osetljivi na razli¢ite hemikalije. Za potrebe detekcije Zive kao materijal
talasovoda koristi se tanak sloj zlata. Ova tehnika se moZe koristiti za detekciju
zive ne samo u vazduhu tj. gasovima vec i u te¢nostima [39].

U jednom prakti¢cnom izvodenju senzor je radio na 91 MHz ucestanosti i mogao
je da detektuje 10 ng/ml Zive u vodenom rastvoru, ali to je jos uvek pet puta
viSe od dozvoljenog limita za vodu za pic¢e prema zakonu u SAD, Sl. 4.7 [39].
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SL. 4.9 Odgovor plazmonskog senzora sa nanocesticama. (a) Zavisnost apsorpcije
elektromagnetnog zracenja na nanocesticnom prahu tokom adsorpcije Zive. Krive su
snimljene u trenucima vremena 0, 1, 2, 5, 10, 30, 60 i 120 minuta, odozdo na gore.
(b) Zavisnost vrha apsorpcije elektromagnetnog zracenja na nanocesticnom prahu od
vremena izlaganja Zivinoj pari. Preuzeto iz [40].

4.3.4 Senzor sa povrsinskim plazmonima

Rezonansa povrsinskih plazmona moze biti iskoriS¢ena za detekciju raznih
hemikalija pa izmedu ostalog i Zive. Princip funkcionisanja ovakve vrste
senzora se zasniva na merenju refleksije monohromatskog talasa od metalnog
sloja u uslovima totalne refleksije. Za slucaj detekcije zive, metalni sloj bi bio
napravljen od zlata. Moguce je iskoristiti i bimetalnu strukturu na povrsini
senzora stavljajuci slojeve zlata i srebra jedne preko drugih. Ovo poboljsava
osetljivost metode jer srebro ima ostriji vrh plazmonske rezonanse dok sloj zlata
sluzi da adsorbuje atome Zzive a takode i da zastiti sloj srebra od hemijske
degradacije. Sematski prikaz funkcionisanja ovakve vrste senzora dat je na
Sl. 4.8 [35].

Druga mogucénost za upotrebu plazmonske rezonanse je da se umesto tankog
sloja iskoristi prah nanocestica nanetih na povrsinu koja se izlaze adsorpciji
zivine pare. Autori Vang i ostali [40] daju primer takvog senzora za Zivu
napravljenog pomocu nanocestica zlata nanesenih na supstrat od stakla.
Adsorpcija zive pomera vrh apsorpcije elektromagnetnog zracenja koje pada na
nanocesti¢ni prah SI. 4.9.
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\ Pokrivad
otpornika
S1. 4.10 Sematski izgled adsorpcionog senzora sa dva otpornika napravljena od tankog

zlatnog sloja. Iin je radna struja, Rwm je merni otpornik i R, je referentni otpornik.
Preuzeto iz [35].

S e
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Sl. 4.11 Razlicit dizajn senzora predloZen od strane autora Mazzolai i saradnici [44].
Senzor se sastoji od Cetiri tankoslojna otpornika koji se povezuju u strukturu
Vitstonovog mosta. Sve dimenzije su u milimetrima a debljina zlatnog sloja je 200 nm.
(a) supstrat je staklo (b) supstrat je PCB (stampana ploca).
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Promenljivi
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Pokriva¢ E\J
tankoslojnog napon
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SL. 4.12 Cetiri tankoslojna otpornika su povezani u Vitstonov most pri cemu su dva
unakrsna otpornika pokriveni a druga dva slobodni za adsorpciju Zivine pare.
Promenljivi otpornik se moZe dodati u spoljnjem kolu senzora radi kompenzacije malih
razlika u otpornosti meandara. Preuzeto iz [45].

4.4.5 Senzor zasnovan na promeni otpornosti tankog sloja

Kod ove vrste senzora uglavnom se radi sa tankim slojem zlata zbog najveceg
afiniteta koji Ziva ima za adsorpciju prema zlatu [35]. Radeni su pokusaji i sa
metalnim slojevima drugih materijala, naj¢es¢e srebra. Funkcionisanje senzora
se zasniva na promeni elektri¢ne otpornosti tankog sloja pri adsorpciji zive. Po
prvi put ovaj efekat je pokazan jos 1972. godine [41]. Autori se razilaze po
pitanju fizickog mehanizma promene otpornosti pri adsorpciji Zzive. Jedni
smatraju da se radi o promeni otpornosti nastaloj kao posledica povecanog
rasejanja provodnih elektrona na povrsini tankog sloja [35][47] dok drugi
smatraju da je uzrok povecanja otpornosti stvaranje povrsinskog amalgama
izmedu Zive i zlata [34].

Da bi se izbegao uticaj temperaturnih fluktuacija na odziv senzora, moze se
raditi sa dva tankoslojna otpornika pri ¢emu je jedan od njih merni a drugi
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S1. 4.13 Odgovor senzora koji predlazu Mazzolai i saradnici [44]. (a) Pri izlaganju malim
kolicinama Zivine pare koja se ubrizgava u komoru senzora, (b) pri protoku gasa preko
senzora sa odredenom koncentracijom Zive. Vour je izlazni napon senzora, Vex je ulazni
napon senzora.

referentni, Sl. 4.10. U ovakvoj situaciji promena ukupne otpornosti je povezana
sa promenom otpornosti mernog tankog sloja relacijom [35]:

R R (R +AR )R R, AR

R +R. (R,+AR )+R, R +R, 2
(4.2)

AR

gde je 4R ukupna promena otpornosti mosta, AR, promena otpornosti mernog
tankog sloja, R» otpornost mernog tankog sloja i R, otpornost referentnog
tankog sloja. Pri izvodenju relacije uzeto je u obzir da u realnom slucaju
ARy << Ry tj. promena otpornosti mernog tankog sloja je mnogo manja od same
otpornosti sloja. Kona¢no uz pretpostavku da su tankoslojni otpornici
tabrikovani sa istom pocetnom otpornosc¢u tj. R, = Ry, dolazi se do poslednjeg

izraza u (4.2). Na ovom principu napravljen je komercijalni uredaj firme Jerome
iz SAD [42].
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Senzor u strukturi Vitstonovog mosta

Autori Mazzolai i saradnici [44] daju predlog razlic¢itih konstrukcija
adsorpcionog zivinog senzora zasnovanog na promenljivoj otpornosti tankog
zlatnog sloja. Oni koriste cetiri otpornika povezana u strukturu Vitstonovog
mosta. Na Sl. 4.11 date su strukture predlozene u radu [44].

Da bi struktura Vitstonovog mosta imala maksimalnu osetljivost potrebno je da
dva od cetiri otpornika budu pokriveni i zastieni od spoljne atmosfere, dok
druga dva ostaju dostupni za adsorpciju Zivine pare. Sematski prikaz ovakve
strukture dat je na S1 4.12.

Izlazni napon Vitstonovog mosta zavisi od ulaznog napona i otpornosti sva
Cetiri otpornika [46]:

R R
Uout - 1 o : Uin 4.3
R+R, R+R,) ™ (4.3)

Za slucaj da su svi otpornici isti tj. R1 = R2 = Rs = R« = R a dva dijagonalna se
menjaju za AR pri adsorpciji zive R1 = R + AR i R4 = R + AR i pod uslovom da je
AR << R, formula (4.3) za izlazni napon ¢e se redukovati na:

AR
Uout = EUM (4.4)

Mazzolai i saradnici dobijaju slede¢i odgovor za predlozen senzor izloZen pari
elementarne Zive Sl. 4.13 [44]. Autori primecuju da u pocetku adsorpcije izlazni
napon senzora pokazuje skoro linearno ponasanje, Sl. 4.13(a). Za dovoljno
velike koli¢ine Zive adsorbovane na povrsini, senzor ulazi u saturaciju,

Sl 4.13(b).
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Sl. 4.14 Izgled kompletnog reSenja za merenje koncentracije atmosferske Zive [47].
S leva na desno: zadnja strana kutije sa baterijom, unutrasnjost meraca sa senzorom i
kontrolnom elektronikom, prednja strana meraca bez difuzionog filtera, konacni izgled
prototipa.
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Sl. 4. 15 Senzor Zive fabrikovan na plocici formata standardne SIM kartice (kartice za
mobilnu  telefoniju).  Sve  dimenzije su u  milimetrima. Preuzeto iz
V. Raffa i saradnici [42].
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S1. 4.16 Fotografija zabondovanih cipova senzora sa Cetiri razlicita tipa senzora.
Preuzeto iz disertacije K. Schambach [34].

Zasnovano na radovima koje su objavili Mazzolai [44] i V. Raffa [42] autori
Mattoli i saradnici konstruiSu samostalni modul za merenje Zive na principu
difuzionog uzorkovanja Sl. 4.14 [47]. Difuziono uzorkovanje se zasniva na
principu objasnjenom od strane autora R. H. Brown [48] i predstavlja jedan od
na¢ina kontinualnog ocitavanja adsorpcionog senzora Zzive. Senzor Zive
koriSéen u meracu Zive datom na Sl. 4.14 uraden je na kerami¢kom supstratu
pomocu planarne tehnologije integrisanih kola. To je detaljno objasnjeno u radu
V. Raffa [42] i prikazano na SI. 4.15.
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S1. 4.17 Odgovor senzora razvijenog u tezi K. Schambach [34][49] na izlaganje Zivinoj
pari koncentracije 100 ug/ms3.
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Sl. 4.18 (a) Sematski prikaz elektricne veze predloZenog senzora za detekciju NO,
(b) odziv senzora na razlicite koncentracije NO pri temperaturama 100 (krug), 150
(kvadrat) 200 (trougao) °C. Preuzeto od Toda i saradnici [50].
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Autor K. Schambach navodi u svojoj doktorskoj disertaciji (Nemacka, 2002.
god.) razlic¢ite konstrukcije senzora zive, Sl. 4.16 [34]. U okviru te teze isprobani
su razli¢iti modeli dizajna i razvijena je prateca elektronika za ocitavanje
rezultata merenja. Za sve isprobane geometrije zajednicko je da su sposobne da
detektuju koncentraciju zive od 100 pg/m?3 i ispod toga Sto je i bio cilj s obzirom
da se ova vrednost u Nemackom zakonu propisuje kao maksimalna
koncentracija trenutnog izlaganja ljudi u toku radnog vremena, SI. 4.17.

Detekcija NO pomocéu istog senzora

Zanimljivo je da Toda i saradnici potvrduju da se ista vrsta senzora
upotrebljena za Zivinu paru moze iskoristiti i za detekciju azotovih oksida, pre
svega azot-monoksida tj. NO [50]. Azotovi oksidi se razvijaju na poviSenim
temperaturama i pri sagorevanju razli¢itih hemikalija. Postojanje azotovih
oksida moZe biti indikacija poZzara ili prisustva visokih temperatura.
Funkcionisanje senzora se takode odvija na poviSenim temperaturama, izmedu
100 i 200 °C. Na Sl. 4.18 (a) data je elektri¢na Sema veze Cetiri otpornika senzora
u Vitstonov most zajedno sa prate¢om elektronikom dok je na Sl. 4.18 (b) dat

odziv senzora za razli¢ite koncentracije azot monoksida na temperaturama od
100, 150 i 200 °C.

Interesantno je da Toda i saradnici pokazuju da postoji odredena optimalna
debljina tankog sloja pri kome je osetljivost senzora maksimalna, SI. 4.19.
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S1. 4.19 Pri detekciji azot monoksida pokazuje se da postoji odredena debljina tankog sloja
zlata pri kojoj je izlazni napon maksimalan. Preuzeto iz Toda i saradnici [50].
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Citav senzor napravljen je u okviru Instituta za hemiju, tehnologiju i
metalurgiju, Centar za mikroelektronske tehnologije i monokristale (IHTM-
CMTM) i koriste¢i opremu koja je tamo raspoloZziva. Senzor je napravljen u tzv.

planarnoj tehnologiji koja se koristi u mikroelektronici za izradu integrisanih
kola.

Osnova za izradu senzora je plocica od monokristalnog silicijuma debljine
380 pm i pre¢nika 3 in (75 mm). Ostali parametri plocice su dati u Tab. 5.1.

Svi tehnoloski postupci koji su radeni pri izradi senzora sumirani su na SI. 5.1.

5.1 Oksidacija

Termalna oksidacija plocica je radena da bi se dobio oksid na povrsini silicijuma
procenjene debljine od 1,8 pm.

Pranje plocica pre oksidacije

Plocice su prane u pirani, $to je smesa sumporne kiseline (H2SO4) (5 delova) i
vodonik peroksida (H20) (1 deo) na temperaturi klju¢anje smeSe tj. plocice su
kuvane u navedenoj smesi u vremenskom trajanju od 10 min. Zatim su ispirane
destilovanom vodom i ponovo kuvane, ovog puta u smesi hlorovodoni¢ne
kiseline (HCI) (5 delova) i vodonik peroksida (1 deo) u vremenu od 4 min.
Kona¢no su ispirane dejonizovanoj vodi.

Termalna oksidacija

Plocice su oksidisane na temperaturi 1100 °C u vremenu dva puta po pet sati do
procenjene debljine oksida 1,8 um. U istom procesu radena je oksidacija
12 plocica, od toga 3 komada od proizvodaca Shin Etsu (Japan) dvostrano
polirane i 9 komada od proizvodaca Wacker (Nemacka) jednostrano polirane.
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Tab 5.1 Parametri monokristalnog silicijuma koriscenog za izradu senzora

Proizvodac Wacker (Nemacka)

Jednostrano polirani
Single Side Polished (SSP)

Poliranje
Precnik 75 mm (3in)
Debljina (380 £ 15) um

Orijentacija {100}

Dopiranje n tip

Specifitna otpornost 3-5 Qcm

5.2 NanoSenje tankog sloja zlata

Tanak sloj zlata od koga treba da se formiraju provodnici na povrsini senzora
nanesen je tehnologijom spaterovanja do procenjene debljine od 150 nm.

Pranje plocica pre spaterovanja

Plocice su kuvane u pirani, smesa H2SOs (5 delova) i H2Oz (1 deo) u vremenu
od 10 min, ispirane destilovanom vodom, zatim kuvane u smesi HCI (5 delova)
i H202 (1 deo) u vremenu od 4 min i konac¢no ispirane u dejonizovanoj vodi.

Spaterovanje

U procesu je radeno na jednoj Si plocici od 3 in i jednoj maloj kontrolnoj plo¢ici
za potrebe merenja debljine nanesenog sloja. U istom procesu se rade hrom (Cr)
i zlato (Au). Hrom se koristi kao podsloj da bi pojacao adheziju zlata na
silicijum dioksid. Sloj Cr-Au je uraden na uredaju Sputtersphere proizvodaca
Materials Research Corporation (MRC) iz SAD. Spaterovanje je obavljeno u
modu radiofrekventnog (RF) spaterovanja. Za sloj hroma spaterovanje je bilo
magnetronsko tj. pojacano magnetnim poljem stalnih magneta dok za
spaterovanje zlata nije koris¢eno magnetronsko spaterovanje zbog same
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konstrukcije zlatne mete. Tehnoloski parametri spaterovanja hroma i zlata su
dati u Tab.5.2. Debljina zlatnog sloja je izmerena na uredaju Talystep
profilometar firme Taylor Hobson (Velika Britanija) i iznosi 150 nm dok je
debljina hromnog podsloja procenjena na 10 nm bez direktnog merenja. Ova
procena je bila moguca s obzirom na ranija merenja na hromnim slojevima
razli¢itih debljina i predpostavljajuci linearnu zavisnost debljine spaterovanog
sloja od vremena depozicije.

(a) silicijumska plocica

|

(b) oksidacija sa obe strane

(c) depozicija tankog sloja zlata 150 nm

(f) fotolitografija fotorezista

S1. 5.1 Izgled tehnoloskih postupaka pri izradi senzora.
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Tab. 5.2 Parametri spaterovanja Cr-Au sloja

Parametri / Vrsta sloja Cr Au
Pocetni pritisak (vakuum) 6’6(75 ):Lt1oor-r;Pa 6’6(75 ):Lt1oor-r;Pa
Pritisak spaterovanja 0,667 Pa (5 mtorr) 0,93 Pa (7 mtorr)
Vreme spaterovanja 30s 60 s
RF snaga spaterovanja 0,5 kW 1 kW
Napon spaterovanja (na meti) 110V 3100 V
Reflektovana snaga 0 kW 0 kW
Polozaj potenciomatra snage 1,37 4,72
Polozaj kondenzatora za regulaciju 1,5 5
reflektovane snage
Rastojanje izmedu anode i katode 63 mm (2,5in) 63 mm (2,5in)

5.3 Projektovanje maski za foto litografiju

Maska za formiranje provodnih linija od metalnog sloja Cr-Au projektovana je
pomocu softvera A9tech [51]. Ovaj softver daje fajlove u formatu .dwg i .dxf koji
su orginalni formati softverskog paketa AUTOCAD. Na ovakav nacin
standardizovana je konverzija fajlova za crtanje u gerber format koji je orginalni
format masine za izradu maski. Na SI. 5.2 dat je izgled detalja maske za sloj
Cr-Au u softveru A9tech.

Iz formata .dxf fajlovi su konvertovani u format .gbr (gerber), tj. format koji
razume masina za crtanje maski, uz pomo¢ softvera Gerber Wizard (Miihlhaus
Hochfrequenztechnik, Nemacka) [52]. Na Sl. 5.3 dat je izgled maske za
pojedinacni senzor zive. Isto ovako ce izgledati sloj Cr-Au posle uradene
fotolitografije. Na Sl. 5.3 oznaceni su delovi senzora, Cetiri meandra, grejac i
padovi za bondovanje Zicica.
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B8 A9CAD - [C:\Documents and Settings\Milija Sarajlic\My Documents\science\tezaltekst 2012-12-03\06-fabrikacija\Hg-Si-maske-zlato.DXF]
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SI. 5.2 Prozor softvera A9tech u kome su napravljene maske za fotolitografiju.
Selektovana je polilinija meandra otpornika senzora.

e o
Kontakt grejaca

Kontakti aktivnih <<\ Aktivni otpornici

otpornika ~—p ‘% za detekciju Zive

Ugaoni marker
a0

Sl. 5.3 Izgled maske za fotolitografiju sloja Cr-Au za pojedinacni senzor.
Istovremeno i izgled uradene strukture Cr-Au na senzoru.
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Detaljne dimenzije maske za sloj Cr-Au na pojedina¢nom senzoru date su na
Sl. 5.4. Najmanja dimenzija na masci je Sirina provodnih linija meandara i iznosi
20 pm.

Na S1.5.5 dat je izgled projektovane maske za pokrivanje dva unakrsna
otpornika dok druga dva ostaju otvorena i dostuna za adsorpciju Zivine pare.
Sve dimenzije na Sl. 5.5 su u mikrometrima.

Na SI. 5.6 dat je polozaj repera za alajniranje maske za Cr-Au sloj sa maskom za
fotorezist. Na SI. 5.6 vidljiv je takode i relativan poloZzaj svih ¢ipova senzora na
silicijumskoj plo¢ici od 3 in. Cipovi su uradeni u matrici 10x12 tj. 120 ¢ipova na
jednoj plocici. Na Sl. 5.7 dat je izgled i dimenzije repera na masci za Cr-Au sloj.
Reperi su pravljeni po vertikalnoj liniji sa obe strane maske i oznaceni su
kvadrati¢ima 20x20 um radi raspoznavanja. Na SI. 5.8 date su detaljne
dimenzije repera na masci za fotorezist. Na Sl. 5.9 dato je predvideno uklapanje
repera pri alajniranju jedne maske na drugu.

5.4 Izrada maske

Maska je uradena na fotoplo¢i sa emulzijom, dimenzija 10 cm x 10 cm
(4inx4in) na uredaju Fotoploter (Miva Xenon Photoplotter - T3, Mivatec,
Nemacka). Dimenzije su proverene na uredaju Laser Writter (Microtech, Italija).
Dimenzije su bile ta¢ne ali je ivica linija na emulzionoj masci dosta difuzna t;.
ima prelaz od 2 do 3 um. Detalji podesavanja fotoplotera su dati u Tab. 5.3.

Posle fotoplotera radi se razvijanje maske u trajanju od 5 min, razvija¢ je D-5
(Microchrome Technology HTA Enterprises, SAD) zatim se maska ispira u
destilovanoj vodi u trajanju od 1 min, pa se potapa u fiksir F4 (Microchrome
Technology HTA Enterprises, SAD) u trajanju od 5 min. Kona¢no se maska
ispira 10 min pod mlazom tekuce vode, zatim se pere i ispira u destilovanoj i
dejonizovanoj vodi i kona¢no se susi.

Posle ovih postupaka maska je spremna za upotrebu.
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Sl. 5.4 Detaljne dimenzije maske za sloj Cr-Au. Sve dimenzije su u mikrometrima.
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Tab. 5.3 Parametri podesavanja fotoplotera

Parametar | Vrednost

Rezolucija (resolution) | Visoka (high)
99
Visoka (high)

)
Ekspozicija (exposure units)

)
Sirina skena (scan strip) | 10

)

)

)

Energija (energy

0
0
110

Osvetljenost (brightness
Preosvetljenost (overbrightness
Visoka osvetljenost (high brightness

580 1640
o
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\
g 8
S 8
3 g
180_| 600 _|280 @ ®
\
100
o
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Sl. 5.5 Detaljne dimenzije maske za zastitu unakrsnih otpronika na pojedinacnom
senzoru. Sve dimenzije su u mikrometrima.
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SL. 5.6 Izgled maske za celu silicijumsku plocicu od 3 in. Vidljiv je realtivan polozZaj
repera za alajniranje maske.Cipovi su grupisani u matricu 10x12 tj. 120 pojedinacnih

cipova senzora na jednoj plocici.
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S1. 5.7 Detaljne dimenzije repera na masci za litografiju Cr-Au.
Sve dimanzije su u mikrometrima.
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S1. 5.8 Detaljne dimenzije repera na masci za litografiju fotorezista.

Sve dimanzije su u mikrometrima.
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S1. 5.9 Potreban polozaj repera pri alajniranju maske za Cr-Au i maske za fotorezist.
Siva boja odgovara reperima za Cr-Au masku dok crna odgovara reperima za masku za
fotorezist.

5.5 Fotolitografija sloja Cr-Au

Na silicijumsku plocicu posle oksidacije i nanoSenja tankog metalnog sloja
Cr-Au naneSen je fotorezist AZ 1505-pozitiv (MicroChemicals, Nemacka) na
uredaju Spiner (ST 143, Convac, Nemacka) pri broju obrtaja od 4000 min! u
vremenskom trajanju od 30 sekundi. Fotorezist je susen 15 min na temperaturi
od 100 °C i dobijena je debljina 0,5 um. Silicijumska plocica sa fotorezistom je
izloZzena ultraljubi¢astom zracenju (zivina lampa) na uredaju Double Sided
Mask Alignement (EVG, Austrija) u vremenu 2 sekunde. Fotorezist je zatim
razvijen u razvijacu D-5 (Microchrome Technology HTA Enterprises, SAD) u
vremenu od 25 sekundi na sobnoj temperaturi i kona¢no je pec¢en 30 minuta na
temperaturi od 100 °C.

Zlato je nagrizano u rastvoru za zlato, mesavina kalijum jodida i joda, (KI 4 g, I
1 g, 40 ml voda) u vremenu od 1 min i 30 s. Zatim je nagrizan hrom u rastvoru
za Cr (Ammonium cerium (IV) sulfate dihydrate, (NH4)4Ce(SO4)4*2H-0, 2 g;
HNOs 10 ml; 50 ml voda) u vremenu od 1 min i 30 s. Provodni vodovi su bili
dobro definisani i dosta njih je izgledalo (vizuelnom proverom) bez prekida.

Fotogratfija silicijumske plocice posle uradene litografije zlata i hroma data je na
Sl. 5.10. Vidljivi su ¢ipovi senzora poredani u matricu 10x12. Ukupno 120
¢ipova na jednoj plocici. Na Sl. 5.11 dati su detalji pojedina¢nog ¢ipa senzora
posle uradene litografije zlata i hroma.
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S1. 5.10 Fotografija silicijumske plocice posle uradene litografije zlata i hroma.

S1. 5.11 Fotografija detalja pojedinacnog cipa senzora posle uradene litografije
zlata i hroma.
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S1. 5.12 Mikrofotografije povrsine pojedinacnog senzora posle odradene litografije
fotorezista.

Slojna otpornost sloja Cr-Au merena je metodom Ccetiri tacke na uredaju RIG
Resistivity Test (A. & M. Fell Ltd, Velika Britanija) i dobijena je vrednost
05+0,1) Q/0.

5.6 Litografija fotorezista

Tip fotorezista: AZ1505 pozitiv (MicroChemicals, Nemacka), naneSen na
spineru pri 4000 min! u vremenu od 30s. Dobijena debljina fotorezista je
0,5 pm posle susenja na 100 °C u vremenu od 15 min. Zatim 2 s ekspozicija na
alajneru i razvijanje 25 s na sobnoj temperaturi. Konac¢no pecenje na 100 °C u
vremenu od 30 min.

Na Sl. 5.12 data je mikroskopska fotografija detalja povrsine senzora gde se vidi
prelaz sa povrsine pokrivene fotorezistom na povrsinu bez fotorezista.

Na ©S1.513 data je mikroskopska fotografija poravnatih repera posle
fotolitografije sloja Cr-Au i fotorezista. Uporediti sa SI. 5.9.
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S1. 5.13 Mikrofotografija rasporeda tri para poklopljenih repera (levo), i poklopljeni reperi
u sedini (desno).

5.7 Merenje elektri¢nih osobina

Merenje elektri¢nih osobina senzora dok su jo$ u plocici uradeno je na uredaju
Prober (Model AP4, Karl Suss, Nemacka). Pokazalo se da elektri¢na otpornost
otpornika i grejaca jako zavisi od polozaja probnih iglica na padovima
kontakata. Ovo je stoga Sto strujnice na povrsini padova formiraju razlicite
oblike u zavisnosti od polozaja iglica.

Moguce reSenje je podebljavanje padova dodavanjem slojeva metala. Ovo
dodaje tehnoloske procese i komplikuje izradu senzora. Takode, ukoliko bi
moguca pojava kontaktnog potencijala koja bi dodatno povecala pocetni ofset
senzora.

Na ovom mestu je odluceno da se silicijumska plocica sa senzorima isece na
pojedinacne c¢ipove, da se ovi montiraju na kuciste i zabonduju Zi¢ice na
padovima tako da formiraju sto simetri¢niju strukturu. Zatim izmeriti ofset
pojedinac¢nih senzora.
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S1. 5.14 Fotografija izradenog senzora Zivine pare.

5.8 Secenje i pakovanje

Silicijumska plocica sa matricom senzora je iseCena na pojedinace ¢ipove na
uredaju Dicing Saw (Model 602M, Micro Automation, General Signal, Velika
Britanija). Jedan broj najboljih ¢ipova je zabondovan na kuéiste pomocu sko¢
(Scotch) lepka koji je pecen sat vremena na temperaturi 120 °C. Ovaj lepak je
elektri¢no neprovodan.
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Samo kuciste je napravljeno od materijala kovar koji je specificna legura
razlic¢itih metala. Bilo je potrebno izbeci pozladena kucista da bi se izbegla
adsorpcija zZivine pare na materijal van povrsine senzora. KuciSte ima osam
kontakata koji odgovaraju kontaktima padova na ¢ipu senzora. Na Sl. 5.14 data
je fotografija kona¢nog izgleda izradenog senzora Zive.
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Senzor je testiran na aparaturi ¢iji je Sematski prikaz dat na Sl. 6.1. Fotografija
aparature sa oznacenim elementima data je na Sl.6.2. Na Sl. 6.3 dati su
pojedina¢ni elementi aparature fotografisani iz razlicitih uglova.

Aparatura se sastoji od dovoda ¢istog azota cistoce 5 devetki (99,999 %) koji se
deli na dve grane. Jedna grana prolazi kroz rotametar (mera¢ protoka) i odlazi
direktno u balon za mesanje gasova. Druga grana prolazi kroz reometar (merac
malih protoka gasa) a zatim kroz balon sa malom koli¢inom tecne Zive gde se
Cist azot mesa sa zivinom parom i iza toga dolazi u balon za mesanje gasova.

Reometar i rotametar su nezavisno kalibrisani i kalibracione krive su date na
Sl 6.4. Protok gasova je linearno povezan sa pokazivanjem instrumenata.

Balon za meSanje gasova ima svrhu da stvori homogenu smesu ¢istog azota i
zivine pare. Zapremina balona za mesanje je 2 litra. Negativna strana ovakvog
pristupa stvaranju odredene koncentracije Zivine pare je inercija aparature
uzrokovana postojanjem balona za meSanje gasova. Medutim, kasnije ¢e se u
eksperimentima pokazati da senzor moze jasno da vidi prelazne periode pri
povecanju ili smanjenju koncentracije Zive u aparaturi.

Posuda sa te¢nom zivom se nalazi u kadici u koju se moZe nasuti tecnost,
najcesée voda sa ledom, da bi se dobilo temperaturno stabilisano kupatilo i da
bi se snizila poc¢etna koncentracija Zive koju protok azota odnosi sa sobom. Ve¢
ranije je pokazano, Pog. 2, da napon Zivine pare snazno zavisi od temperature.
Ova osobina je iskoriS¢ena da se dobije jo$ jedna dimenzija kontrole
koncentracije Zivine pare u aparaturi.

Iza balona za meSanje gasova, smeSa zivine pare i azota dolazi u komoru sa
senzorom. Komora ima zapreminu od oko 0,1 x 103 m3 (0,1 litra) i omogucava
direkto izlaganje senzora odredenoj koncentracji zivine pare. Cela aparatura je
dobro zadihtovana i nikakva curenja Zivine pare u atmosferu laboratorije nisu
moguca.
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Rotametar N MesSanje

gasova
\ Temperaturno

stabilisani kontejner
sa Hg

Reometar
\ B

Ulaz Cistog N, Komora senzora

’ ( —

Izlaz gasa
\ Senzor

i ] Kontakti
~HH senzora

Sl. 6.1 Sematski prikaz aparature koriscene za
testiranje senzora Zivine pare.

Na izlazu gasa iz aparature nalazi se kondenzator za sakupljanje tecne zive. To
je posebna posuda u koju se sipa te¢ni azot (77 K, -196 °C) i sva Zivina para koja
prolazi kroz kondenzator se na istom mestu pretvara u te¢nost tako da gas koji
izlazi iz aparature sadrzi ponovo samo ¢ist azot. Gas koji izlazi iz aparature
vodi se pomocu creva u spoljasnju atmosferu takoda nista od gasova koji su
koriS¢eni u eksperimentu ne ostaje u atmosferi laboratorije. Na takav nacin
sigurnost svih radnika u laboratoriji je obezbedena.

Kona¢no, kontrola koncentracije Zivine pare se postize kontrolom brzine
protoka cistog azota kroz granu koja ide direktno u balon za me3anje i kroz
granu koja prolazi kroz posudu sa Zivom. Odvojeno od ovoga, koncentracja se
moze kontrolisati menjanjem temperature kontejnera sa Zivom. Za relativno
vece koncentracije koriSéena je ziva na sobnoj temperturi, dok za relativno nize
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Reometar

Balon za meSanje gasova

Rotametar

J/ /

S1. 6.2 Fotografija aparature koriscene za testiranje senzora Zive. Odgovarajuci elementi
su oznaceni na fotografiji.

S1. 6.3 Detalji aparature. (a) Rotametar (b) reometar (c) balon za mesanje gasova
(d) posuda sa Zivom (e) komora sa senzorom.
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Sl. 6.4 Karibracione krive za rotametar i reometar.

koncentracije radeno je sa Zivom temperiranom na 0 °C. Ukupno, na ovakav
nacin, koncentracija Zive u aparaturi mogla je da se menja od 3 mg/m? pa sve
do koncentracija ispod 1 pg/m3.

Koncentracija Zivine pare koja dolazi u komoru senzora zavisice od
koncentracije Zive koju istiskuje tok azota iz posude sa zivom. Oznaci¢emo ovu
koncentraciju sa Cp i smatracemo da ona ne zavisi od brzine protoka azota kroz
posudu sa Zivom. Realno, ovo ¢e biti ispunjeno za relativno male protoke azota,
po nasoj proceni ispod 5 1/min.

U balonu za meSanje gasova, azot sa Zivinom parom se mesa sa ¢istim azotom
tako da c¢e koncentracija zZive na izlazu balona za meSanje biti umanjena
proporcionalno odnosu protoka azota sa Zivom i ¢istog azota po formuli:

X

C=C,——
" ()

(6.1)

Milija Sarajli¢ Mikroelektronski senzor elementarne Zive 52



6. Testiranje

gde je C koncentracija Zive na izlazu iz balona za meSanje, x; brzina protoka
gasa kroz posudu sa Zivom i x; brzina protoka ¢istog azota. Da bi se procenila
vrednost za Co i da bi se odredila zavisnost C od odnosa x1 / (x1 + x2) potrebno
je izvrsiti kalibraciju aparature nezavisnom metodom.

6.1 Kalibracija aparature

Kalibracija aparature je uradena pomoc¢u ampulica sa hopkalitom (Hopcalite).
Ampule se nameste na protok gasa, na crevo iza balona za meSanje gasova a pre
komore senzora i dozvoli se da sme$a azota i zivine pare struji kroz ampulu. U
ampuli se nalazi 200 mg aktivnog elementa hopkalit koji apsorbuje zivu iz
gasne smesSe. U toku merenja belezi se brzina protoka gasa, na rotametru i
reometru, i vreme protoka gasa. Na takav nacin je poznata zapremina gasa koja
je prosla kroz ampulu a masa Zive apsorbovane u ampuli se meri drugim
metodama.

Nakon uzorkovanja, Ziva apsorbovana u hopkalitu se desorbuje u
koncentrovanoj azotnoj i hlorovodoni¢noj kiselini (HNO3/HCI) na temperaturi
od 25°C, zatim se dodaje dejonizovana voda dok se ne postigne ukupna
koli¢ina rastvora od 50 ml.

Koncentracija Zive u rastvoru je odredena metodom atomske emisione
spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom na uredaju iCAP-6500 Duo
(Thermo Scientific, Velika Britanija) u hladnoj pari. Kalibracija je konac¢no
uradena poredenjem sa rastvorom standarda od 1000 mg/1 koji je komercijalno
dostupan.

U procesu kalibracije aparature izmerene su koncentracije zive u protoku gasa u
vrednostima od 4, 12, 22, 50 i 66 pg/m3. Pojedina¢na merenja su trajala 30 min.
Ukupan protok gasa kroz aparaturu je drzan pribliZno konstantnim, oko 45 1/h.
Posuda sa zivom je temperirana na 0°C uz pomo¢ vode sa ledom. Detaljni
parametri kalibracije su dati u Tab. 6.1.

Na Sl 6.5 dat je dijagram za odredivanje parametra Co. Jednom kada je ovaj
parametar poznat, uz poznavanje protoka x; i x2 moZze se izracunati
koncentracija Zivine pare u aparaturi iz formule (6.1) uz odrzavanje posude sa
zivom na konstantnoj temperaturi.
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Tab. 6.1 Podaci kalibracionih parametara aparature.

Protok

Protok ; Ukupan Vreme Zapremina Masa Koncentracija
Broj rotol azSc;Jl a8 protok merenja  Proteklog apsorbovane Ziveu
merenja [1/h] sivom gasa [min] gasa Zive protoku
[V/h] [I7h] [m°] [ng] [ng/m"]
1 44,5 0,3 44,8 30 0,0224 90 4
2 44 1 45 30 0,0225 270 12
3 43 1,5 44,5 30 0,0222 488 22
4 41 4 45 30 0,0225 1125 50
5 40 5 45 30 0,0225 1485 66
70 B L L L L L T L L L L L L T L L T L i
C v : /H ]
60 F Zazivuna 0°C - .
F«E C ]
50 _
S F Co = 590 pg/m? ]
s / ]
40
= F RN / ]
o - -
i N / ]
+=30 [ .
=
g [ / y
520 f > .
X C / X; - protok gasa sa Zivinom parom .
C / X, - protok Cistog azota ]
10 [ / _
O [ L L L L L L L L L L L L L L L L L i
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Odnos protoka: x; / (x1 + X2)
S1. 6.5 Odredivanje kalibracionog parametra Co.
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6.2 Ocitavanje senzora

Da bi se omogucilo oc¢itavanje vrednosti senzora pri detekciji Zive, senzor je
povezan u elektricno kolo ¢ija Sema je data na Sl. 6.6. Ova Sema zapravo
predstavlja elektri¢nu vezu Vitstonovog mosta.

Na Sl 6.7 data je blok Sema povezivanja senzora u spoljnje elektri¢no kolo i u
sistem za akviziciju podataka. Oc¢itavanje pokazivanja senzora se vrsi pomocu
digitalnog voltmetra PC5000 (Sanwa, Japan) koji je povezan sa kompjuterskim
interfejsom koji omogucava komunikaciju sa racunarom. Vremenske promene
napona ostaju zabeleZene u rac¢unarskom fajlu. Akvizicija podataka moze da se
vr$i sa najmanjim vremenskom intervalom od jedne sekunde i sa tacnosc¢u
o¢itavanja od 5 sigurnih cifara.

Senzor radi u modu konstantne struje. Za napajanje konstantnom strujom
koriséen je uredaj 220 Programmable Current Source (Keithley, SAD).

i Pokrivac¢
Padovi za i od
bondovanje ' fotorezista

-

ZiGica

S
)

Meandar
otpornika

——mmm e m——a

.

}
'

SL. 6.6 Elektricna sema povezivanja komponenti na Cipu senzora.
Uin je ulazni napon, Uou je izlazni napon.
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MeSavina Komora
Cistog azota
senzora

i Zivine pare: : IzIazEasa

Senzor

Napajanje
grejaca

AD
konvertor

Strujni
PC izvor

S1. 6.7 Blok sSema elektricne veze senzora u spoljnjem kolu i sistema
za akviziciju podataka.

Za potrebe odgrevanja nakupljne Zivine pare koristi se ugradeni greja¢ na
povrsini senzora. Otpornost grejaca je 100 Q sa varijaciama +5Q oko ove
vrednosti u zavisnosti od tehnoloskih parametara u toku izrade ¢ipa. Senzor je
odgrevan jednosmernom strujom pri naponu 12 V. Ovo oslobada snagu od
1,44 W na povrsini senzora. Alternativno, senzor je odgrevan i strujnim
impulsima pri naponu od 24 V naizmenic¢ne struje. Ovo oslobada trenutno
5,76 W snage na povrsini senzora. Prednost odgrevanja strujnim impulsima
velike snage je u lakSem pracdenju procesa otparavanja Zive sa povrsine senzora.
Posle svakog strujnog impulsa dozvoli se da se senzor ohladi i o¢ita se izlazni
napon. Kada napon dode na istu vrednost kao i pre pocetka adsorpcije zive
moze se tvrditi da je sva Ziva sa povrsine senzora otparena.

6.3 Merenje odredene koncentracije Zivne pare

Senzor je povezan u strujno kolo sa konstantnom strujom napajanja od 10 mA.
Ulazni napon senzora je izmeren na 5V Sto odgovara ukupnoj otpornosti
Vitstonovog mosta od 500Q a to je istovremeno i otpornost svakog
pojedinacnog meandra senzora. Koncentracija zivine pare u komori senzora je
zadavana u vrednostima od 4, 12, 22, 50 i 66 pg/m3. Odgovor senzora je sniman
u vremenskom periodu od 30 min do 1 h. Rezultati vremenskog odziva senzora
su dati na Sl. 6.8.
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S1. 6.8 Odgovor senzora u vremenu pri izlaganju
razlicitim koncentracijama Zivine pare.

Na Sl. 6.8 je vidljiva inercija aparature za uspostavljanje odredene koncentracije
zivine pare. Na samom pocetku detekcije senzora izlazni napon polako raste da
bi uSao u lineranu fazu zavisnosti od vremena. Procenjena vremenska inercija
aparature je oko 2 min.

Izlazni napon tj. signal senzora raste brze za veée koncentracije Zivine pare i
postiZe vecu predpostavljenu vrednost saturacije tj. zasi¢enja.

Sa dijagrama na SI. 6.8 vidi se da je odgovor senzora skoro linearan u prvom
delu karakteristike da bi zatim rast izlaznog napona poceo polako da usporava
$to nagovestava pojavu saturacije povrsine senzora.

Da bi jasno videli pojavu saturacije tj. zasi¢enja povrsine, senzor je izloZen
relativno velikoj koncentraciji Zive od 14 mg/m3 tako $to je stavljen u zatvorenu
komoru sa tecnom zivom na temperaturi 20 °C. Te¢na Ziva u zatvorenoj komori
stvara koncentraciju pare u gasu koja odgovara naponu pare na toj temperaturi,
Pog. 2 S1. 2.3. Ovde je ta koncentracija procenjena na 14 mg/m3.
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Izlazni napon senzora pri adsorpciji Zive na koncentraciji 14 mg/m? dat je na
S16.9. Takode na Sl 6.9 dat je signal senzora pri odgrevanju Zivine pare sa
povrsine. Ovde se jasno vidi saturacija senzora koja se postize posle relativno
kratkog vremena. U stanju saturacije izlazni napon senzora se viSe ne menja tj.
ima konstantnu vrednost. To praktiéno znac¢i da je njegova upotreba za
detekciju Zive na ovoj koncentraciji i niZim koncentracijama, nemoguca.
Takode, ukoliko bi se senzor u ovom trenutku izloZio ¢istom azotu izlazni
napon bi ostao na konstantnoj vrednosti.

Potrebno je otpariti nakupljenu Zivu sa povrsine senzora da bi ovaj ponovo bio
sposoban za detekciju. Za ovo se koristi greja¢ koji je ugraden na povrsinu
senzora. Pri zagrevanju povrsine dolazi do promene izlaznog napona na istu
stranu na koju se napon povecavao pri adsorpciji Zive. To znaci da se otpornost
otkrivenih meandara povecava pri zagrevanju vise nego otpornost pokrivenih
meandara. Ovo je interesantan rezultat i znaci da fotorezist kojim su pokriveni
dva od cetiri meandra zapravo funkcionise kao dobar provodnik toplote.

1.5
[ Grejanje
- Saturacija -
1
= | N ]
E [ ]
:O.S /
I Adsorpcija Zive Hladenje ]
; ! .
0 5 10 15 20 25 30 35

Vreme [min]

S1. 6.9 Merenje i odgrevanje pri koncentraciji od 14 mg/m3.
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Iz povecanja izlaznog napona pri zagrevanju povrsine senzora na Sl. 6.9 vidi se
da je senzor veoma osetljiv na temperaturne promene. Zbog toga je potrebno
drzati senzor na konstantnoj temperaturi tokom merenja.

Zagrevanje povrsine senzora tokom otparavanja zive moze se pratiti pracenjem
promene izlaznog napona. Izlazni napon pri zagrevanju raste, Sl. 6.9, do
odredene granice, tj. sve dok je proces zagrevanja dominantan u odnosu na
otparavanje Zive. Kada brzina otparavanja postane dovoljno velika, uticaj
otparavanja na promenu izlaznog napona postaje dominantan, delom i zato $to
proces zagrevanja ulazi u saturaciju, tj. postize se odredena maksimalna
temperatura grejanja. U ovoj fazi izlazni napon ponovo pocinje da pada i kada
se postigne odredena vrednost potrebno je iskljuciti napajanje grejaca i signal
senzora ¢e dodi na pocetnu vrednost na kojoj je bio pre pocetka Zivine
adsorpcije, tj. pre pocetka merenja. Na ovaj nacin, jedan ciklus merenja i
restoracije senzora je kompletiran.

Napon pri kome je potrebno iskljuciti grejanje senzora treba biti prethodno
poznat. Ovo je moguce izbedi koris¢enjem kratkotrajnih strujnih impulsa za
odgrevanje senzora. Senzor bi se zagrejao dejstvom relativho jaceg i
kratkotrajnog strujnog impulsa, trajanja jedne sekunde a onda bi se sacekalo da
se ohladi i snimio bi se napon dok kog je senzor stigao. Ovaj proces bi se
ponavljao sve dok se ne postigne pocetni napon na kom je senzor bio pre
pocetka merenja.

Temperatura zagrevanja senzora pri otparavanju zive ne bi trebalo da prede
ukoliko povrsina zlatnih meandara ima vecu hrapavost. Pri zagrevanju, zlato
teZi da poveca veli¢inu zrna ¢ime ce i povrsina zlatnog sloja smanjiti hrapavost
tj. postace vise glatka. Ovo ¢e smanjiti broj centara adsorpcije na povrsini
meandara ¢ime se smanjuje i osetljivost senzora. Na takav nacin grejanje
senzora na temperaturama preko 150 °C ubrzano degradira njegov kvalitet i
upotrebljivost.
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Ovakva vrsta senzora jo$ uvek nije nasla Siroku komercijalnu primenu. Po
nama, jedan od klju¢nih razloga za to je specificna problematika ocitavanja
vrednosti koncentracije Zivine pare kojoj je senzor izlozen. Direktan izlaz iz
senzora je napon a ono $to se meri je koncentracija Zive u atmosferi. Potreban je
specifican algoritam koji ¢e prevesti direktno merenu veli¢inu u veli¢inu od
interesa. Takode bilo bi potrebno da ovakav algoritam radi trenutno, tj. da daje
kontinualno o¢itavanje vrednosti koncentracije kojoj je senzor izlozen u
vremenu.

7.1 Ocitavanje senzora pomoc¢u napona saturacije

Najjednostavniji nacin da se poveZe izlazni napon senzora i koncentracija kojoj
je izloZen je da se saceka saturacija senzora. Napon saturacije moZe da se izmeri
veoma precizno i veza izmedu njega i koncentracije Zive moze se dobiti iz
Langmirove terije adsorpcije u stacionarnom stanju [54], Dod. A. Po ovoj teoriji,
masa gasa koja ¢e se asorbovati na odredenoj povrsini zavisi od parcijalnog
pritiska i od parametara koji karakteriSu specificne osobine sistema
gas-povrsina, Dod. A:

m=MN, 5 7.1)
l+o,u

gde je m masa adsorbovanog gasa na povrsini, M molarna masa gasa, No broj
adsorpcionih centara na povrsini, o1 konstanta sistema gas-povrsina, u broj
molova gasa koji padaju na metar kvadratni povrsine u sekundi, Dod. A:

p
= 7.2
a 27MRT 72)

gde je p parcijalni pritisak gasa, R univerzalna gasna konstanta i T apsolutna
temperatura.
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Iz poznavanja Jed. (2.3) Pog. 2 koja je ponovljena ovde:

C{%} = 24£{ﬁ} (7.3)

m T K
iizraza (7.2) moguce je proizvod o iz Jed. (7.1) predstaviti kao SC:
o= pBC (7.4)

gde je p konstanta koja karakteriSe sistem gas-povrSina pri konstantnoj
temperaturi a C je koncentracija hemikalije u nose¢em gasu.

Na ovom mestu ¢emo pretpostaviti linearnu vezu izmedu promene otpornosti
meandra senzora i mase adsorbovane Zzive:

AR = const x my, (7.5)

gde je myg masa adsorbovane Zive a AR promena otpornosti meandra senzora.
Ovu pretpostavku ¢emo koristiti i kasnije u izvodenjima formula i ona se moze
shvatiti kao plauzibilna pretpostavka koja ce biti potvrdena eksperimentalnim
rezultatima. Ova pretpostavka se moZze opravdati na jo$ jedan nacin kroz
detaljno poznavanje mehanizma provodenja kroz tanke slojeve, Dod. C.

Prepisatemo ponovo jednacinu Vitstonovog mosta za pocetno uravnoteZen
most sa malom promenom unakrsnih otpornika, Jed. (4.4) Pog. 4:

AR
Uout = EUM (7.6)

Ukoliko se saceka da senzor ude u saturaciju, tada ¢e Uou preéi u Usq tj. izlazni
napon ¢e preci u napon saturacije i kombinujudi Jed. (7.5) i (7.6) dobice se:

_ in

sat

constxm,, 7.7)

gde je ms; masa saturacije, zapravo masa data Jed. (7.1).
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Izraz (7.1) ¢e se sada transformisati u:

_y _PC

u, =U,——
sat 0 l—i-ﬂC (78)

gde je U napon saturacije senzora a Up je napon saturacije senzora koji
odgovara veoma velikoj koncentraciji, teorijski beskonac¢noj a C je koncentracija.
U Jed. (7.8) urac¢unata je smena (7.4) i definisano je:

U.
U, = 2—;const X MN, (7.9)

Iz Jed. (7.8) se vrlo jednostavno dobija veza izmedu koncentracije i napona
saturacije senzora:

U t
“TH,-U.) o

Potrebno je izvrsiti bar jednu empirijsku kalibraciju da bi se odredio parametar
p1iformula (7.10) se moZze iskoristiti za ocitavanje senzora u realnim uslovima.

Negativna strana ovakve vrste ocitavanja senzora je $to za koncentracije od
interesa, a to je ispod 100 nug/m3, vreme potrebno da senzor ude u saturaciju
moze biti reda nekoliko sati. Takode, na ovakav nacin ocitavanje zapravo daje
srednju vrednost koncentracije kojoj je senzor bio izloZen pre nego Sto je
saturacija postignuta.

7.2 Kontinualno o¢itavanje senzora Zive

Jedan od pokusaja da se napravi kontinualno ocitavanje ovakvog senzora dali
su Mattoli i saradnici [55]. Njihov pristup zasnovan je na tzv. difuzionam
uzorkovanju koje je opisao Brown [56]. U njihovom pristupu potrebno je
napraviti posebnu komoru iznad aktivne povrSine senzora a kontakt izmedu
atmosfere i senzora obavlja se kroz difuzioni filter. Postojanje difuzionog filtera
stvara poseban profil raspodele koncentracije Zivine pare izmedu filtera i
aktivne povrsine sezora tako da je moguce izracunati trenutnu koncentraciju
zive kojoj je senzor izlozen.
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SL. 7.1 (a)Ilustracija ponasanja funkcije date Jed. (7.11) za razlicite parametre msq i (b) za

razlicite parametre .

U ovom poglavlju pokazuje se da je moguce napraviti kontinualno ocitavanje
adsorpcionog senzora Zzive bez uvodenja bilo kakvih dodatnih elemenata.
Poznavanje trenutne vrednosti izlaznog napona i trenutne vrednosti prirastaja
izlaznog napona je dovoljno za kontinualno ocitavanje senzora. Pristup je
zasnovan na detaljnom razumevanju Langmirove vremenski zavisne teorije
povrsinske adsorpcije, Dod. B, [54]. Ovaj metod kontinualnog ocitavanja
senzora objavljen je u ¢asopisu Microsystem Technologies [57].

Vremenski zavisna Langmirova teorija adsorpcije daje proces adsorpcije gasa
na odredenu povrsinu pri konstantnoj temperaturi i konstantnom parcijalnom

pritisku, Dod. B, [54]:
t
m(t)= msm(l - GXPL— ;D (7.11)

gde je m(t) adsorbovana masa u zavisnosti od vremena, ms; masa saturacije tj.
maksimalna masa koja se moze adsorbovati na datu povrsinu pri odredenom
parcijalnom pritisku gasa i temperaturi i odgovara masi izrazenoj pomocu
formule (7.1), rje vremenska konstanta sistema. Ilustracije radi, na Sl. 7.1(a) i (b)
dati su dijagrami ponaSanja funkcije (7.11) za razli¢ite vrednosti parametara
Msat 1 T.

Uzimajudi u obzir pretpostavku linearnosti veze izmedu promene otpornosti
meandra senzora i mase adsorbovane zive Jed.(7.7) i Dod.C, i ponasSanja
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uravnoteZenog Vitstonovog mosta pri malim promenama otpornosti unakrsnih
otpornika, Jed. (7.6), moZe se preci sa analize ponasanja adsorbovane mase na
analizu izlaznog napona senzora, Dod. B:

L&m:=l@m(1—exp(—"£jj (7.12)

gde je Uout izlazni napon senzora, t je vreme a 7 je vremenska konstanta
sistema, Dod. B:

Ny

V1(1+O-1 '/U) 71

T =

gde je v1 brzina kojom bi gas otparavao sa povrsine ukoliko bi povrsina bila u
potpunosti pokrivena adsorbovanim gasom. Uzimajué¢i u obzir smenu (7.4)
moze se 7 prepisati kao:

_ 7
"= 0 (7.14)

gde je y konstanta koje je ovde definisana kao:
VY= (7.15)

Potrebno je primetiti da je y konstanta koja zavisi samo od parametara sistema
gas-povrsina, tako da je nepromenljiva u toku merenja.

Za potrebe kalibracije sistema ocitavanja neophodno je izraziti parametar y
pomocu merljivih veli¢ina. Ovo se moze dobiti kombinujudi izraze (7.14) i (7.8):

U,
4 Ui—U_ (7.16)

sat
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Izvod po vremenu formule (7.12) iznosi:

dg;"’ =U,, = U;‘” exp(— g (7.17)
Ako se sada izrazi (7.12) koristeci (7.17) dobija se:
Ui = Usar = (718)
Ukoliko se zameni (7.8) u (7.18), izraz (7.18) postaje:
(1+BCW,,, =U,fC =, 1+ AC) 719

Konac¢no, zamenjujucdi (7.16) u (7.19) stize se na:

U !
C_i out+7/(]0ul

"5 U U (7.20)

out

Izraz (7.20) je jednostavna formula po kojoj je moguce izrac¢unati trenutnu
koncentraciju Zivine pare kojoj je senzor izloZen ukoliko su poznati izlazni
napon i prirastaj izlaznog napona u odredenom trenutku vremena.

7.2.1 Eksperimentalni primer kontinualnog oc¢itavanja

Da bi eksperimentalno potvrdili moguénost ovakvog ocitavanja, senzor je
izloZzen Zivinoj pari koncentracije 200 ng/m3. Senzor je napajan konstantnom
strujom od 10 mA, a merenje je trajalo 55 min. Odgovor senzora dat je na SI. 7.2.
Na samom pocetku adsorpcije Zive primecuje se kratkotrajna inercija aparature.
Razlog za ovo je ve¢ objasnjen u Pog. 6. I1za toga izlazni napon brzo raste i posle
odredenog vremena senzor ulazi u saturaciju.
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S1. 7.2 Odgovor senzora pri koncentraciji Zivine pare od 200 ug/m3. Struja napajanja u
eksperimentu je bila 10 mA. Iz numerickog fitovanja eksperimentalne krive sa krivom iz
Langmirove teorije, Jed. (7.12), dobijeni su parametri krive Usy = 6,66 mV, t=216s.
Na umetnutoj slici dat je detalj ponasanja senzora u pocetku adsorpcije.

Izlazni napon senzora modelovan je prema formuli datoj u Jed. (7.12).
Poredenjem izmerenih vrednosti izlaznog napona i vrednosti dobijenih iz
Jed. (7.12) mogu se odrediti parametri Us:;: = 6,650 mV i 7= 216s.

Parametar Up je odreden na 15 mV prema ocitavanju senzora na veoma visokoj
koncentraciji Zivine pare od 14 mg/m3. Sada je moguce izracunati parametar y
pomocu formule (7.16), y = 388 s.

Da bi se dobilo kontinualno ocitavanje koncentracije kojoj je senzor izloZen
potrebno je na vrednosti izlaznog napona primeniti Jed. (7.20). Prethodno je
potrebno odrediti vrednosti za U’ou: prema sledecoj formuli:

. U (t+At/2)-U, (t—At/2
U, (t)= o )A t o ) (7.21)
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SL. 7.3 llustracija problematike odabira odgovarajuceg vremenskog intervala za
numericko racunanje izvoda izlaznog napona po vremenu iz podataka datih na Sl. 7.2.
U umetnutoj slici vide se detalji razlike za numericke izvode sa vremenskim intervalima
od 50, 601 70 sekundi.

gde je At vremenski interval na kome se trazi numeri¢ka vrednost izvoda
izlaznog napona u vremenu. Veli¢ina At ima uticaja na odredivanje U’ou:. Manja
vrednost za At dade tac¢nije vrednosti za U ali sa vedim lokalnim
fluktuacijama dok ¢ée vec¢a vrednost za At dati usrednjenu vrednost U’y ali sa
manje osciluju¢om karakteristikom. Ilustracija ovog problema data je na SI. 7.3.
Izvod izlaznog napona je traZen po formuli (7.21) za vrednosti 4t od 50, 60170 s
za numericke podatke predstavljene na Sl. 7.2. Idelno bi bilo izbrati $to manji
interval ali sa $to manje osciluju¢om karakteristikom. Za potrebe eksperimenta
u ovom poglavlju uzeta je vrednost At = 60 s kao najbolji kompromis.

Izra¢dunate vrednosti za koncentraciju prema Jed.(7.20) i prema
eksperimentalnim rezultatima sa Sl. 7.2 date su na Sl. 7.4 (puna linija). Takode,
na Sl.74 (isprekidana linija) data je izracunata koncentracija prema
numerickom fitu eksperimentalnih rezultata pomocu Jed. (7.12) za parametre
Usqt = 6,66 mV it =216 s, oznacena kao teorijska koncentracija.
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S1. 7.4 Eksperimentalna i teorijska koncentracija Zivine pare koju meri senzor pri
primenjenoj koncentraciji od 200 ug/m3.

Da bi se iz Jed. (7.20) dobile konkretne vrednosti za koncentraciju potrebno je
prvo kalibrisati metodu odredivanjem parametra f. Zbog toga je na Sl. 7.4 data
koncentracija pomnoZena sa parametrom f umesto samo koncentracije.

Teorijska vrednost proizvoda Cxf dobijena je iz izraza (7.20) za
predpostavljeno ponasanje odziva senzora po teorijskoj krivoj (7.12) i za veé
odredene parametre Us:=6,65mV, 7=216s, Up=15mV i y=6,467 i iznosi
0,796. Teorijska koncentracija konstantna u celom domenu ocitavanja senzora i
zbog toga je moguce naci vrednost teorijske koncentracije na jednostavniji
na¢in. Ako t— o, tada ¢e Ut — 0 i Uout — Usar, tako da ce teorijska

koncentracija zavisiti samo od Up i Usi i moZe se jednostavnije izrac¢unati iz
(7.20).

Pri uvodenju zivine pare u komoru senzora, odziv tj. izrac¢unata
eksperimentalna koncentracija brzo raste sto odgovara oc¢ekivanom ponasanju
koncentracije zive u komori koja od nule stize do zadate vrednosti u
odredenom vremenskom periodu, Sl. 7.4. To je na Sl. 7.4 oznaceno kao “Inercija
eksperimentalne aparature”.
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S1. 7.5 Uvelican detalj oblasti oznacene kao inercija senzora. Male oscilacije poticu od
Sumova prisutnih u sistemu za ocitavanje senzora i SUMova u sAMoM senzoru.

Bilo bi za ocekivanje da c¢e eksperimentalna koncentracija da se priblizi
teorijskoj po monotono rastucoj krivoj. To zapravo nije slucaj veé se
eksperimentalna koncentracija priblizava teorijskoj u obliku slichom
priguSenim oscilacijama Sl.7.4. Ovo je na Sl.7.4 oznaceno kao “Inercija
senzora”. Tafan mehanizam ove pojave nije jasan. Mozda se radi o
uspostavljanju stacionarne koncentracije Zivine pare u komori senzora a mozda
se radi o specifi¢noj dinamici adsorpciono desorpcionih procesa na povrsini
senzora. Detaljno razmatranje ove pojave bice predmet daljih istrazivanja.
Uvelic¢an prikaz oblasti oznac¢ene kao inercija senzora dat je na SI. 7.5.

7.2.2 Prakti¢éna primena kontinualnog ocitavanja

Prakti¢na primena kontinualnog ocitavanja senzora je pokazana na primeru koji
funkcionise u laboratorijskim uslovima. Senzor je povezan u sistem za
akviziciju podataka koja se obavlja na rac¢unaru. Direktan izlaz iz senzora tj.
izlazni napon je on-line konvertovan pomocu softvera u programskom paketu
Microsoft Exel. Rezultat konverzije izlaznog napona senzora je koncentracija
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zive pomnoZena sa faktorom . Koncentracija Zivine pare u komori senzora je
menjana u opsegu od nule do 200 ug/ms3 Sl. 7.6. Istovremeno je pracen odziv
senzora. Pocetna koncentracija je podesena na 130 pg/m3 i sacekano je da se
stabilizuje u komori senzora. Posle otprilike pet minuta spustena je na 65 pg/m3
Sto je procedura ocitavanja mogla kontinualno da isprati. Zatim je koncentracija
povecana na 200 ug/m?3 a ocitavanje je pokazalo oblik karakteristican za
ponasanje koje je ve¢ prepoznato kao inercija senzora. Bez obzira na ovaj efekat
bilo je moguce kontinualno pratiti promenu Zivine koncentracije. Konac¢no,
koncentracija je spustena na 160 pg/m3 i na kraju na nulu. U celom opsegu
testiranja senzora bilo je moguce neprekidno pratiti promenu koncentracje Zive
u aparaturi. Ovo je klju¢na funkcionalnost neophodna za primene senzora u
realnom okruzenju. Na Sl. 7.6 dat je detaljan dijagram navedenog ponaSanja
senzora u laboratorijskim uslovima.

7.2.3 Kalibracija procedure oc¢itavanja

Prema podacima sa Sl. 7.6 mozZze se izvrsiti kalibracija oc¢itavanja tj. moze se naci
parametar S Na Sl.7.7 dat je dijagram zavisnosti prizvoda koncentracije i
faktora S odredenih pomocu procedure ocitavanja senzora i koncentracije
zivine pare odredene pomoc¢u nezavisne metode. Vidi se veoma dobra
linearnost gde nagib prave zapravo odgovara faktoru fi koji je ovde odreden
na numeric¢ku vrednost od 3,97 x 103 m3/ ug. Nulta vrednost Zivine konentracije
odgovara proizvodu C x fu iznosu od 0,7345.

Ovde je vazno napomenuti da se posebna procedura kalibracije mora odraditi
za svaki senzor posebno zbog mogucih razlika u parametrima senzora koje
mogu nastati kao posledica razli¢itih uslova izrade. Takode, kroz cikluse
adsorpcije i otparavanja Zive sa povrSine senzora moguce je da se parametri
senzora izmene toliko da je potrebna ponovna kalibracija. Ovi detalji ¢e biti
predmet daljih istraZivanja.
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Sl. 7.7 Kalibracija procedure ocitavanja senzora. Apscisa je koncentracija odredena
nezavisnom metodom, dok je ordinata proizvod koncentracije i faktora [ dobijen iz
procedure ocitavanja senzora. Konstanta proporcionalnosti f je iz ovog dijagrama
odredena na numericku vrednost 3,97 x 103 m3/ug. Nulta koncentracija Zivine pare
odgovara proizvodu C x fod 0,7345.

7.3 Odredivanje praga detekcije

U ovom delu teze bie pokazano odredivanje praga detekcije. Rezultatai
prezentovani ovde objavljeni su su ¢asopisu Microelectronic Engineering [58].

Autori Matoli i saradnici [55] tvrde prema ekstrapolaciji svojih rezultata da
senzor koji su napravili moZe registrovati koncentracije do 1 pg/ms3. Ovde je
pokazano da se ta vrednost moze spustiti ¢ak pet puta nize.

Procedura ocitavanja koja je ovde prezentovana pokazuje se polazeci ponovo
od Langmirove teorije vremenski zavisne adsorpcije prevedene na merljive
parametre senzora, Jed. (7.12).
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Koris¢enjem Jed. (7.14) i (7.15) izraz za proizvod SC bice:

N,

_ 0
pC = Nz -1 (7.22)

Zamenom (7.8) u (7.22) dobija se slede¢i izraz:

7-Nv,
NO

U =UB C (7.23)

Iz izraza (7.23) koncentracija se moZe napisati kao:

__ N U (7.24)
U,p-Nv, t

Sa druge strane izvod izlaznog napona po vremenu iz formule (7.12) za
trenutak t = 0 dace:

dUout — Usat (7 25)
dt T '

t=0

Kombinujudi Jed. (7.24) i (7.25) dobija se kona¢no:

_ NO dUoul
U,fp-Nv, dt

(7.26)

t=0

Sto prakti¢no znaci da je merena koncentracija proporcionalna prvom izvodu
izlaznog napona po vremenu na samom pocetku procesa adsorpcije.

Da bi ovaj nalaz bio eksperimentalno potvrden iskoris¢eni su rezultati dati u
Pog. 6 Sl 6.8. Sa dijagrama na Sl. 6.8 Pog. 6 izmeren je nagib linearnog dela
krive izlaznog napona senzora za razlic¢ite koncentracije Zivine pare. Ovi
rezultati su sumirani na dijagramu Sl. 7.8. Primecuje se dobra linearnost izmedu
izmerenih parametara $to potvrduje teorijski nalaz izraZen Jed. (7.26).

S obzirom na problem inercije aparature, nagib linearnog dela karakteristike
senzora nije meren u tacki t = 0 ve¢ u nekom kasnijem trenutku. Prakti¢no, kao
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S1. 7.8Veza izmedu koncentracije Zivine pare i nagiba krive karakteristike senzora u
linearnom delu.

vrednost nagiba uzeta je maksimalna vrednost koja se mogla dobiti na
prikazanom delu signala senzora. Ovo unosi sistematsku gresku u merenje ali
se ova greSka moZe tolerisati s obzirom na dobru linearnost karakteristike u
ovoj oblasti izlaznog napona.

Iz podataka sa Sl. 7.8 moze se odrediti prag detekcije senzora koji je zapravo
ograni¢en Sumovima u senzoru i Sumovoma u sistemu za akviziciju podataka.
Ukupan Sum u mernoj Semi je izmeren na * 2 pV. Ukoliko bi merenje trajalo
30 min i uzimajudi u obzir procenjenu vrednost konstante proporcionalnosti sa
dijagrama na SI. 7.8 dobio bi se prag detekcije:
162 [pgs/mV m3] x 2 uV / (30 min x 60) = 0.18 pg/m3.

Ovo je znac¢ajno manja vrednost od prethodno publikovanih vrednosti za prag
detekcije ovakvog senzora [55]. Teorijski, prag detekcije moZe i¢i i ispod ove
vrednosti ukoliko bi se o¢itavanje senzora obavljalo duze od 30 min ili ukoliko
bi se iskoristio neki od specifi¢nih algoritama za nalaZenje srednje vrednosti
signala sa Sumom. U drugom slucaju bilo bi moguce meriti i signal senzora
ispod 2 puV.
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Adsorpcioni senzor Zzive je unapreden uvodenjem posebne procedure
kontinualnog ocitavanja. Ova procedura omogucava izracunavanje trenutne
koncentracije Zivine pare kojoj je senzor izloZen. Procedura se zasniva na
poznavanju trenutne vrednosti izlaznog napona i trenutne vrednosti izvoda
izlaznog napona u vremenu uz primenu jednostavne formule koja je dobijena iz
Langmirove teorije vremenski zavisne adsorpcije. Na ovakav nac¢in omogucéeno
je kontinualno pracdenje bilo porasta ili snizavanja koncentracije Zive u
eksperimentalnoj aparaturi.

Realna merenja su pokazala da prilikom povecéanja koncentracije Zive senzor
pravi svojevrstan prelaz u izlaznom signalu koji nalikuje na prigusene
oscilacije. Ovo moze biti posledica dinamike adsorpciono-desorpcionih procesa
na povrsini senzora. Ovo ce biti predmet daljeg detaljnog istrazivanja.

Takode, moguce su promene izlaznih parametara senzora pri ponovljenim
ciklusima adsorpcije i odgrevanja. Zbog ovoga je potrebna ponovna kalibracija
senzora posle odredenog broja ciklusa. Ovo ¢e takode biti predmet daljeg
istrazivanja.

Da bi se senzor uklopio u radnu okolinu i omogucila prakti¢na upotreba
potreban je razvoj korisnickog interfejsa i pratece elektronike koja bi
automatizovala proces ocitavanja i restoracije u ponovljenim ciklusima merenja.

U okviru ove teze pokazano je da osetljivost i prag detekcje mogu iéi znacajno
ispod ranije objavljenih vrednosti. Sa primenom odgovaraju¢e procedure
ofitavanja moguce je spustiti prag detekcije senzora ispod 0,18 pg/ms3.
Primenom odgovaraucih algoritama za eliminaciju Suma bilo bi moguce
spustiti prag detekcje i nize od navedene vrednosti.

U okviru rada na izradi senzora iSlo se na pojednostavljenje tehnoloskih
postupaka kako bi se skratilo vreme izrade i snizila cena proizvodnje. Primena
uniformne debljine zlatnog sloja za detekciju Zive i za bondovanje zlatnih Zicica
za kontakte pojednostavljuje izradu u smislu smanjenja broja potrebnih
tehnoloskih koraka. Primena fotorezista kao materijala za pokrivanje neaktivnih
tj. referentnih meandara senzora pojednostavljuje izradu jer se fotorezist nanosi
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u jednom jednostavnom i kratkom postupku na spineru. Alternativno bi se
neaktivni meandri mogli pokriti slojem SiOz ili drugim pasivnim materijalom
Sto bi dodalo jo$s nekoliko tehnoloskih postupaka koji su u vremenskom i
materijalnom smislu zahtevniji.

U tezi je dat pregled zakonske regulative i znacajno je primetiti da je s obzirom
na oblast upotrebljivosti senzora, njega moguce koristiti za merenje

koncentracija Zive znac¢ajno ispod maksimalnih dozvoljenih za izlaganje ljudi.

Budué¢i rad na unapredenju ovog senzora obuhvatie izradu korisnickog
interfejsa i odredivanje detalja stabilnosti senzora pri radu u realnim uslovima.
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Dodatak A

A.1 Langmirova stacionarna teorija adsorpcije

U orginalnom radu publikovanom 1918-te godine [54] Langmir definiSe proces
adsorpcije gasa na povrsinu ¢vrstog tela preko faktora pokrivenosti povrsine 6,.
Osnova Langmirove analize je izraz za broj atoma gasa koji prolaze kroz zadati
otvor pri odredenom pritisku i temperaturi koji Langmir modifikuje na sledeci
nacin:

k M[ kgl}
q{ 2 }: idac plPal (A1)
m-s J
27R T[K]
[mol K}

gde je g masa gasa koja pada na povrsinu u vremenu, M molarna masa gasa, R
univerzalna gasna konstanta, T apsolutna temperatura i p parcijalni pritisak. Sa
izraza (A.1) preci éemo na broj molova gasa koji padaju na povrsinu u vremenu:

{mol} _ plPa) (A2)

" \/2;:1\4[ ke }R{ J }T[K]
mol mol K

gdeje u=q/M.

Adsorpcija gasa na povrsinu ¢vrstog tela se zamislja kao proces vezivanja
atoma gasa koji slucajno padnu na povrsinu sa odredenom verovatno¢om
kacenja, Sl. A.1. U ravnoteZznom (stacionarnom) stanju izmedu povrsine i gasa,
broj atoma koji padnu i zadrZe se na povrsini mora biti jednak broju atoma koji
otpare sa povrsine:

abu= vi6 (A3)
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Gas
O Atom ili
O molekul
Centar
adsarpcije R
AR A AR A |
PovrsSina

S1. A.1 Sematski prikaz adsorpcije i reevaporacije gasa sa povrSine.

gde je o koeficijent kacenja sa vrednostima izmedu 0 i 1, & faktor
ne-pokrivenosti povrsine, & faktor pokrivenosti povrsine i v; broj atoma koji bi
otparavali sa povrsine ukoliko bi ova bila u potpunosti pokrivena. Leva strana
izraza (A.3) je dakle, koli¢ina atoma koji dolaze i zadrzavaju se na povrsini dok
desna strana izraza predstavlja broj atoma koji istovremeno odlaze sa povrsine.
Izraz (A.3) prakti¢no znaci da je ukupna koli¢ina atoma na povrsini konstantna.

S obzirom da je po definiciji:
o+ 0=1 (A4)

moze se (A.3) prepisati kao:
a(1-O)u= vi6. (A.5)

Iz (A.5) direktno se dobija izraz za 6é;:

6 =—2H (A.6)
au+v,
Uvodenjem parametra
o =2 (A7)
Vi
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izraz (A.6) se moze prepisati kao:

g, =1 (A.8)
ou+l

Prednost uvodenja parametra o1 u (A.8) je Sto se sistem gas-povrsina sada moze
opisati samo sa jednim parametrom umesto dva kao ranije.

Iz formule za pokrivenost povrsine (A.8) moZze se jednostavno dobiti izraz za
adsorbovanu masu:

m=MN,0, = MN,—~ (A.9)
ou+l

gde je m povrsinska gustina mase adsorbovanog gasa a Ny je povrsinska gustina
centara adsorpcije.

Da bi se dobila veza izmedu povrsinske gustine adsorbovane mase i
koncentracije gasa poci ¢emo od jednacine stanja idealnog gasa:

pV =nRT (A.10)

gde je V zapremina gasa, n koli¢ina gasa i R univerzalna gasna konstanta. Vezu
izmedu pritiska i koncentracije dobi¢emo iz (A.10) i definicije koncentracije:

c=ML-mL. (A.11)
4 RT
Odavde je pritisak:
RT
=—C. A12
P=" (A12)

Zamenom (A.12) u (A.9) i uzimajuéi u obzir (A.2) dobija se:
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1 | RT
O\l
m=MN,— M2 (A.13)
1 | RT
o C+l1
M\ 22M
Izraz (A.13) se moze prepisati kao:
m =N, L€ (A14)
pC+1
gde je:
1 | RT
=0, —|—— A15
B=0\oar (A15)

konstanta sistema gas-povrsina pri konstantnoj temperaturi.

Ukoliko je Vitstonov most u ravnotezi, tj. svi otpornici imaju istu otpornost R,
izlazni napon je nula. Ukoliko dijagonalni otpornici odstupaju od R za neku
malu vrednost 4R tj. AR << R tada ¢e izlazni napon biti [46]:

AR

U()ut =i, Uin
2R

(A.16)

gde je Uou izlazni napon Vitstonovog mosta, Uix ulazni napon, R otpor
pojedina¢nih otpornika kod uravnotezenog mosta, istovremeno i otpor celog
mosta i AR je promena otpornosti dijagonalnih otpornika.

Pretpostavi¢emo linearnu vezu izmedu promene otpornosti meandra senzora i
mase adsorbovane Zive:

AR = const x m (A.17)

gde je const konstanta proporcionalnosti. Kombinujuéi (A.14, A.16 i A.17) moze
se napisati:

U,, :&AR _Y constxm :ﬂconstxMN0 pC . (A.18)
2R 2R 2R pPC+1
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A. Langmirova stacionarna teorija

Definisa¢emo:
U.
U, =—"constxMN, (A.19)
2R

gde je Uy izlazni napon koji odgovara veoma velikoj primenjenoj koncentraciji,
teorijski beskonac¢noj.

Izlazni napon Ut iz (A.18) zapravo odgovara saturaciji senzora i ovde ¢emo ga
nazvati saturacioni napon i obeleziti sa Us,r. Kombinujuci (A.18) i (A.19) dobija
se konacni izraz za napon saturacije senzora:

_g BC
sat 0 ﬂC'i‘l N

(A.20)

Ilustracije radi, na Sl. A.2 dato je ponasanje funkcije opisane Jed. (A.20) za
razli¢ite parametre Upi S.

16 16 [
£t 14f
St S0t
2 9t
‘T10F gl0f
I g f
38 S5 8f
b e +
36 @ 6f
5 s
84 a 4
E 2 g 2 B =0,05
O 1 1 1 1 1 0 1 1 L 1 1 L 1 1 n 1 L 1 1 n 1 1 n 1 L
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Koncentracija (C) Koncentracija (C)
(@) (b)

SI. A.2 llustracija ponasanja funkcije date Jed. (A.20). (a) Pri konstantnom Uy za
razlicite vrednosti faktora f (b) pri konstantnom [ za razlicite vrednosti Up.
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Dodatak B

B.1 Vremenski zavisna Langmirova teorija adsorpcije

Prema Jed. (A.3) Dod. A moZe se odrediti brzina promene popunjenosti
povrsine na koju se adsorbuje gas:

abu—v,0, = %NO (B.1)

gde prvi ¢lan sa leve strane jednakosti predstavlja brzinu dolazenja atoma na
povrsinu dok drugi ¢lan predstavlja brzinu otparavanja gasa sa povrsine u
datom trenutku.

Zamenjujuéi u (B.1) identitet dat u Dod. A Jed. (A.4) dobija se sledeca
diferencijalna jednacina:

46, oy p oM g (B2)
i N, N,

Resenje ove diferencijalne jednacine predpostavljeno je u obliku:

6,(c)= %(1 - exp(— f)] (B.3)

gde je @it vrednost popunjenosti povrsine pri saturaciji i data je Jed. (A.6)
Dod. A, tje vreme i 7je vremenska konstanta sistema gas-povrsina.

Resavajuci diferencijalnu jednacinu (B.2) dobice se izraz za r:

N, _1 N,
au+v, v, ou+l’

T =

(B.4)

Koriste¢i smenu (7.4) Pog. 7 dobice se konacno:
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B. Vremenski zavisna teorija

r=t Mo (B5)
v, pC+1

Umesto vremenske zavisnosti popunjenosti povrSine moZze se izraziti
vremenska zavisnost mase na povrsini ukoliko se izraz (B.3) pomnozi sa
molarnom masom (M) i brojem centara adsorpcije (No):

m()=m,, (1 - exp(— %D . (B.6)

Uzimajudi u obzir pretpostavku linearnosti veze izmedu adsorbovane mase i
promene elektri¢ne otpornosti meandra senzora Dod. C i Jed. (A.17) Dod. A, i
osobina Vitstonovog mosta Jed. (A.16) Dod. A, moZe se u Jed. (B.6) preci na
izlazni napon senzora umesto mase:

Uau,(r)=0m[1—exp(—ij}. ®7)

T
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Dodatak C

C.1 Fuksova teorija provodenja u tankim slojevima

Fuks je zamislio porast otpornosti tj. pad provodnosti kod tankih slojeva kao
posledicu rasejanja provodnih elektrona na povrsini [59]. Na SL C.1 dat je
Sematski prikaz razmatranja koje je dovelo do razvoja ove teorije. Veza izmedu
debljine tankog sloja i provodnosti data je slede¢im izrazom [59]:

2 K
(1 g) exp( |cos€|]
do

l-¢gex __K
P |cos€|

gde je o provodnost tankog sloja, op provodnost punog materijala, 8 ugao
rasejanja elektrona, ¢ koeficijent elasticnog rasejanja elektrona i

O -3 1) 2 s’
o =1 8K(l &)+ 4K£sm H|cos9|

(C.1)

K=— (C.2)

gde je t debljina tankog sloja i Ao srednji slobodni put elektrona u punom
materijalu.

Na SI. C.2 data je zavisnost odnosa ov/ o od faktora x za razli¢ite vrednosti
faktora & Vidi se da otpornost opada sa povecanjem debljine sloja i konvergira
vrednosti jednakoj otpornosti punog materijala. Manji faktor ¢ zna¢i manje
elasti¢no rasejanih elektrona na povrsini tankog sloja a time i vec¢u otpornost.
Kruzi¢i predstavljaju eksperimentalne tacke za cezijum pri predpostavljenom
Ao =145 nm [59].

Na Sl. C.3 data je zavisnost odnosa ov/ o od faktora ¢ za razlicite debljine tankog
sloja u odnosu na srednji slobodni put elektrona u punom materijalu. Za deblje
slojeve provodnost je veca ali pri promeni faktora & ponasanje otpornosti
pokazuje pribliZznu linearnost.

84



C. Teorija provodenja

S1. C.1 Sematski prikaz rasejanja elektrona na povrsini tankog sloja.

g

al- L

i
| 3 5 10%,

R o

1
=k
20

8-~

.

S1. C.2 Zavisnost relativne provodnosti od odnosa debljine tankog sloja i srednjeg
slobodnog puta elektrona u punom materijalu. Kruzici predstavljaju eksperimentalne
rezultate za cezijum pri Ao = 145 nm. Preuzeto iz [59].

Ovde se moze predpostaviti da promena otpornosti kod senzora Zive pri
adsorpciji Zive na povrsinu zlata poti¢e od promene faktora ¢, tj. veca kolic¢ina
zivinih atoma na povrsini dovodi do veceg broja neelasti¢no rasejanih elektrona
[45]. Kod senzora Zive, relativna promena otpornosti meandra pri adsorpciji,
¢ak i pri veoma velikim koncentracijama, je svega nekoliko promila u odnosu
na ukupnu otpornost. Sa dijagrama na SI. C.3 vidi se da za relativhu promenu
otpornosti od nekoliko promila i relativha promena faktora ¢ bi bila reda
nekoliko promila. Za ovako mali opseg promene faktora & veza izmedu ¢ i
otpornosti tankog sloja je prakti¢no linearna u celom domenu faktora ¢ tj. bez
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C. Teorija provodenja

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Odnos provodnosti (0,/0)

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Proporcija elasticno rasejanih elektrona ()

S1. C.3 Zavisnost provodnosti od proporcije elasticno rasejanih elektrona za razlicite
debljine tankog sloja u odnosu na srednji slobodni put elektrona u punom
materijalu [45].

obzira na pocetnu vrednost. Ovo razmatranje daje ideju o motivaciji za
pretpostavku o linearnosti veze izmedu mase adsorbovane Zzive i promene
otpornosti meandara Pog. 7 Jed. (7.5).
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Mpunor 1.

U3jaBa o0 ayTOpCTBY

Motnucann Munuja Capajnuh
6poj uraekca 27-0
Uzjaereyjem

Ja je QoKTopcKa gucepTaluja nog Hacnosom
MukpoenekTpoHCKM ceH30p enemeHTapHe xuBe (Hg) y racHoj dasu

e pEe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPaXKMBa4KOrr pana,

e [a npefnoxeHa auceprauuja y UENUHW HU Yy AenoBrMa Huje buna npegnoxeHa
3a fnobujare 6Guno koje Aunnome npema CTyAUjCKUM nporpaMmuma  Apyrix
BUCOKOLLIKOFICKMX YCTaHOBa,

e [a CYy pe3yntaTt KOpPpeKTHO HaBegeHN U

e [la HACaM KPLUMO ayTopcka npaea M KOPUCTUO WHTENEKTYarnHy CBOjUHY ApYrux
nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 11. 02. 2013.




Mpunor 2.

M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTaAMMaHe U eNIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Wme n npesume aytopa Munuja Capajnuh

Bpoj nHaekca 27-4

Cryaujckn nporpam NMpumerseHa ¥ KoMmnjyTepcka usmka

Hacnos paga MukpoeneKkTpoHCKM ceH30p efleMeHTapHe xuBe (Hg) y racHoj chasu

MenTop [p 3opaH Hypuh
Motnucanu Munuja Capajnuh

WsjaBrbyjem fa je wramnaHa Bepauja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eNneKTPOHCKO)
BEP3UjW KOjy caM Npefaoc 3a o6jaBrbuBate Ha noptany JurutanHor penosutopujyma
YHuBepsuteta y beorpaay.

[os3sorbasam fa ce objase Moju NMYHW nofauu BesaHu 3a fobujawe akagemckor
3Bakba QOKTOpa Hayka, Kao LITO cy uMe U npesnmMe, roouHa n Mecto pohewa 1n gatym
onbpaHe paga.

OBM nuMuyHM nogauu wmory ce o06jaBuUTU Ha MpeXHUM CcTpaHuuama Aurutande
BubnunoTeke, y ENEKTPOHCKOM KaTanory v y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

lNMoTnuc ookTopaHaa

Y beorpagy, 11. 02. 2013. %
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Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhekwy

Oenawhyjem YHusepsutetcky bubnuoteky ,CseTtosap MapkoBuh® pa y LOurutanHu
penosutopujym YHusepsuteTa y beorpagy yHece Mojy LOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacroBoOM:

MuKkpoeneKkTpoHCKU ceH30p eneMeHTapHe XxuBe (Hg) y racHoj cpasu

Koja je Moje ayTopcko feno.

AvicepTauujy ca cBUM Npunosuma npeaao cam y enekTpoHckoM dopmMaty noroHoMm 3a
TpajHO apXUBUPAH-E.

Mojy AoKTopcky AucepTauujy noxparseHy y JurutanHu penosutopujiym YHuBepauTeTa
y Beorpafy mMory Aa kopucte CBU Koju noLuTyjy ogpenbe caapxaHe y ogabpaHoM Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHulie (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4uo.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLIMjanHo

@Woncrao — HekoMepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTopcTBO — HEKOMEepLMjanHo — AenuTy nog UCTUM YCrioBUMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTopcTBO — AenuTu nog UCTUM YCroBuMa

(MonumMo Aa 3aoKkpyxuTe camo jefHy Of LUECT MOHYREHUX IUUEHLM, KpaTak Onuc
nuUeHUM AaT je Ha nonefuHu nucra).

Mornuc aokTopaHga
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